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VORREDE. 


JLlas  vorliegende  Werk  ist  dem  Wunsche  entsprungen,  durch  eine 
möglichst  vollständige  Sammlung  und  Bearbeitung  aller  auf  das 
Pyridin  und  seine  Derivate  Bezug  habenden  Arbeiten  einen 
Ueberblick  über  dieses  ganze,  in  mehrfacher  Hinsicht  so  wichtige 
Gebiet,  und  eine  systematische  Zusammenstellung  aller  einschlä- 
gigen Einzelangaben  zu  schaffen,  wie  sie  von  den  auf  diesem 
Gebiete  arbeitenden  Chemikern  bei  der  ausserordentlich  grossen, 
in  zahlreichen  deutschen  und  ausländischen  Zeitschriften  zerstreut 
sich  findenden  Literatur  oft  schon  als  ein  Bedürfniss  empfunden 
worden  ist. 

Bei  Beginn  der  Arbeit  lagen  an  solchen  Werken,  welche  auf 
die  Chemie  der  Pyridinverbindungen  Bezug  nehmen,  nur  vor: 
0.  Jacobsen's  Artikel  über  die  „Alkaloide"  in  Trewendt's 
Encyklopädie  der  Naturwissenschaften  (1882);  femer  Husemann- 
Hilger's  „Pflanzenstoffe**  (1882/84);  Metzger's  „Pyridin,  Chinolin 
und  deren  Derivate"  (1885);  sowie  Hesekiers  „Die  Pyridinbasen 
in  der  chemischen  Literatur"  (1886).  Während  der  Bearbeitung 
dieses  Buches  ist  die  einschlägige  Literatur  dann  noch  vermehrt 
worden  durch  Philip,  „Das  Pyridin  und  seine  nächsten  Derivate" 
(1889);  Reissert,  „Das  Chinolin  und  seine  Derivate"  (1889); 
Pictet's  „La  Constitution  chimique  des  alcaloides  vegetaux" 
(1888),  sowie  die  in  Beilstein's  „Handbuch  der  organischen 
Chemie"   (1890),   Theil  III,  sich  findenden   Angaben.      Während 
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indessen  die  vorliegenden  Werke  sich  tlicils  mit  Einzelabschnitten 
des  gesammten  Gebietes  beschäftigen,  theils  auch,  entsprechend 
ihrer  eigentlichen,  ganz  anderen  Aufgabe,  eine  übersichtliche  Zu- 
sammenstellung des  gesammten  Gebietes  nicht  bringen,  hat  der 
Verfasser  es  bei  dem  engen  Zusammenhange  zwischen  den  Pyridin- 
verbindungen  einerseits  und  den  Chinolin-  und  Isochinolinverbin- 
dungen,  sowie  den  complicirter  zusammengesetzten  Chinolinderi- 
vaten  andererseits  für  nothwendig  erachtet,  alle  diese  Verbindungen 
einer  einheitlichen  systematischen  Bearbeitung  zu  unterwerfen. 

Diese  Arbeit  ist,  wenigstens  bei  dem  die  Pyridin  Verbin- 
dungen behandelnden  Abschnitte,  dadurch  unterstützt  worden, 
dass  auf  Vorschlag  und  durch  Vermittlung  des  Herrn  Geh.  Rath 
Professor  Dr.  Victor  Meyer  zu  Heidelberg  ein  von  dem  am 
22.  Januar  1885  leider  zu  früh  für  die  Wissenschaft  dahin  geschie- 
denen Privatdocenten  Dr.  Arthur  Calm  zu  Zürich  hinterlassenes 
Manuscript  über  „die  Chemie  der  Pyridinderivate"  [vgl.  Ber.  der 
deutsch,  ehem.  Ges.  (1885)  18,  Ref.  835  bis  837]  theil weise  ver- 
werthet  werden  konnte,  und  ist  der  Verfasser  für  die  bereitwillige 
Ueberlassung  des  Manuscriptes  der  Familie  des  weil.  Herrn  Dr.  Culm 
zu  besonderem  Danke  verpflichtet. 

Bei  dem  letzten  Abschnitte,  den  „Abkömmlingen  des  Pyridins 
von  unbekannter  Zusammensetzung"  (den  natürlich  vorkommenden 
Pflanzenbasen),  hat  der  Verfasser  sich  im  Wesentlichen  auf  die 
Angabe  derjenigen  llcactionen  beschränkt,  aus  welchen  sich  ein 
Zusammenhang  dieser  Basen  mit  der  Pyridinreihe  ergiebt.  In- 
sonderheit ist  von  einer  vollständigen  Zusammenstellung  der  zahl- 
reichen Salze  und  Doppelsalze,  sowie  einfacher,  für  die  Aufklärung 
der  Constitution  vorläufig  noch  bedeutungsloser  Substitutionsderi- 
vate Abstand  genommen,  da  hierüber  sehr  vollständige  Angaben 
sich  in  Jacobsen's  oben  angeführtem  Artikel  über  die  Alkaloide, 
sowie  in  Beilstein's  Handbuch  finden. 

Da  gerade  in  den  letzten  Jahren  die  Aufmerksamkeit  und  das 
Interesse  der  Chemiker  sich  in  erhöhtem  Maasse  dem  in  dem  vor- 
liegenden Buclie  behandelten  (jcbiete  zugewandt  hat,  und  insonder- 
heit auch   die  theoretischen  Anschauungen   über  die   Constitution 
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des  Pyridins,  Ghiiiolins  und  Isochinolins  noch  im  Fluss  begriffen 
sind,  so  hat  es  nicht  ausbleiben  können,  dass  manche  Angaben 
des  Buches  noch  während  des  Druckes  durch  neuere  Arbeiten 
überholt  worden  sind.  Um  auch  diese  Arbeiten  so  weit  es  mög- 
lich war  zu  berücksichtigen,  ist  am  Schlüsse  des  Buches  eine  Reihe 
von  Nachträgen  angefügt  worden. 

Wenn  auch  bei  der  Bearbeitung  des  Buches  eine  möglichst 
vollständige  Berücksichtigung  des  gesammten  Gebietes  angestrebt 
wurde,  so  werden  doch  bei  dem  gewaltigen  Umfange  der  ein- 
schlägigen Literatur  manche  Lücken  geblieben  sein,  für  welche 
der  Verfasser  die  gütige  Nachsicht  der  Herren  Fachgenossen 
erbitten  muss,  und  für  deren  Mittheilung  wie  auch  für  die  Zusen- 
dung von  diesbezüglichen  Sonderabdrücken  der  Verfasser  zu  beson- 
derem Danke  verpflichtet  sein  wird. 


Göttingen,  im  Juni  1891. 


Karl  von  Buchka. 
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EINLEITUNG. 


Geschichte  der  PflaDzenbasen.  —  Beziehungen  derselben  zam  Pyridin. 

Die  Kenntniss  der  verschiedenen  heilkraftigen  oder  giftigen  Pflanzen- 
iboffe  läset  sich  bis  in  die  frühesten  Zeiten  zurück  verfolgen.  Schon  in 
iea  ältesten  Ueberliefenmgen  werden  Pflanzensäftie  erwähnt,  denen  zum 
Thdl  wunderbare  Wirkungen  zugeschrieben  wurden.  Yerhältnissmässig 
ipit  erst  aber  b^^nn  die  wissenschaftliche  Forschung  sich  eingehend 
«dt  der  chemischen  Natur  der  Pflanzenstoffe  zu  beschäftigen.  Erst  seit 
^aoL  Ende  des  18.  Jahrhunderts  fing  man  an,  von  dem  Gedanken  aus- 
gehend, dass  bestimmte  Substanzen  die  Träger  der  charakteristischen 
Eigenschaften  der  verschiedenen  Pflanzen  seien,  die  letzteren  und  die  aus 
ümen  zu  gewinnenden  Stoffe  näher  zu  •  untersuchen.  Die  Entdeckung 
ind  genauere  fjrforschung  der  bekannteren  Pflanzensäuren,  Oxalsäure, 
Aepfelsäure,  Weinsäure,  Citronensäure ,  Gallussäure,  welche  wir  Carl 
Wilhelm  Scheele  verdanken,  fallt  in  die  Zeit  von  1770  ab.  Zu  gleicher 
Zeit  begann  auch  die  Untersuchung  der  basischen  Pflanzenstoffe,  der 
spater  als  Alkaloide  oder  alkaliäfanliche  *)  Körper  bezeichneten  Verbin- 
dungen,, welche  ihrer  ausserordentlich  heilkräftigen  oder  giftigen  Eigen- 
schaften wegen  in  besonders  hohem  Grade  ein  physiologisches  Interesse 
beanspruchen. 

Die  ersten  Untersuchungen  über  Pflanzenbasen  knüpfen  an  die 
Erforschung  der  heilkräftigen  Wirkungen  der  Chinarinde  und  des  Opium- 
extractes  an.  Einer  spanischen  Ueberlieferung  *)  gemäss  sollen  die 
Indianer  in  der  Provinz  Loxa  schon  lange  bevor  die  Spanier  Peru 
eroberten  (1526)  die  fieberstillende  Eigenschaft  der  Fieberrinde  gekannt 
haben.  Im  Jahre  1636  habe  ein  Indianer  den  am  kalten  Fieber  erkrankten 
spanischen  Crouvemeur  durch  Anwendung  der  Fieberrinde  in  wenigen 
Tagen  geheilt,  und  dieser  habe  zwei  Jahre  später  Gelegenheit  gehabt, 


>)  Von  Alkaliy  und  ciV»  sehen. 

*)  Siehe  Hipölito  Buiz,  Quinologia,  O   Tratado  del  arbol  de   la  Quina   6 
Gueanlla.    Madrid  1792.    p.  2  u.  3. 

Buehka-Calm,  Pyridin.  Y 


2  Einleitung. 

bei  der  Gemahlin  des  Vicekönigs  von  Peru,  des  Girolam  Fernandez  von 
Cabrara,  Grafen  von  Chinchon,  in  Lima  das  gleiche  Mittel  mit  P>folg 
anzuwenden.  Seit  jener  Zeit  sei  die  Kenntniss  der  heilkräftigen  Wirkung 
der  Chinarinde  und  diese  selbst  durch  die  Spanier  nach  Europa  gelangt. 
Von  Linne  aber  wurde  in  Erinnerung  an  diese  Ueberlieferung  dem 
Fieberrindenbaum  der  botanische  Gattungsname  Cinchona  gegeben. 

Sehr  lange  Zeit  erst  nach  dem  ersten  Bekanntwerden  der  Fieber- 
rinde in  Europa  wurden  die  chemischen  Eigenschaften  derselben  erforscht. 
Zwar  hatte  schon  im  Jahre  1746  der  Graf  de  la  Garaye  in  seiner  „Chymie 
hydraulique  pour  extraire  les  sels  essentiels  des  vegetaux,  animaux  et 
mineraux  avec  Feau  pur**  angegeben,  wie  man  aus  den  Arzneistoffen  die 
kräftigsten  Extracte  darstellen  könne,  und  hatte  hierbei  das  aus  dem 
Chinaextracte  sich  absetzende  Salz,  das  sogenannte  wesentliche  Chinasalz, 
wenn  auch  in  unreinem  Zustande,  erhalten.  Auch'S.  Fr.  Hermstädt^) 
untersuchte  dasselbe  (1785)  und  sprach  die  Vermuthung  aus,  es  bestehe 
aus  Kalk  und  einer  vegetabilischen  Säure,  wahrscheinlich  der  Weinstein- 
säure. Aber  erst  durch  die  Untersuchungen  von  F.  Chr.  Hof  mann*) 
(1790)  und  von  Vauquelin')  (1806)  wurde  die  aus  diesem  Salze  isolirte 
Säure  näher  bekannt  und  als  Chinasäure  bezeichnet.  Kurze  Zeit  darauf 
wurde  auch  noch  ein  anderer  Bestandtheil  der  Chinarinde  aufgefunden;, 
im  Jahre  1791  beschrieb  Antoine  Frangois  de  Fourcroy  *)  einen  vom 
gewöhnlichen  verschiedenen  harzartigen  Extractivstoff  aus  der  China- 
rinde, welcher  1809  von  Vauquelin*)  in  reinerer  Form  erhalten  und 
von  Gomes*)  (1811)  als  Cinchonin  bezeichnet  wurde,  dessen  basische 
Natur  man  indessen  noch  nicht  erkannte. 

Ziemlich  gleichzeitig  mit  den  Bestandtheilen  der  Chinarinde  waren 
auch  diejenigen  des  Opiums  näher  untersucht  worden.  Die  Kenntniss 
der  eigenthümlichen  Wirkung  des  Opiums  lässt  sich  allerdings  bis  weit 
in  das  Alterthum  zurück  verfolgen.  Bei  Hippokrates  wird  dasselbe 
erwähnt,  und  soll  das  Wort  Opium  aus  dem  Griechischen  stammen,  von 
OTtog  =  succus,  Saft;  ebenso  berichten  Dioscorides,  Galen,  Plinius 
und  Andere  von  demselben. 

Zwei  der  ältesten  Monographien  wohl  über  das  Opium  stammen  aus 
dem  17.  Jahrhundert;  nämlich: 

„De  Opii  natura"  auctore  Johanne  Freitagio  (Groningae  1632)  und 
„De  Opio  tractatus"  auctore  Daniele  Wincklero  (Lipsiae  1635).  Die 
erste  chemische  Arbeit  über  das  Opium  aber  ist  dem  Apotheker  Derosne^) 
in  Paris  (1803)  zu  danken,  welcher  ein  Opiumsalz  darstellte,  dessen 
Genuss  die  gleichen  Wirkungen  habe  wie  das  Opium.  Im  folgenden 
Jahre,  am  24.  December  1804,  legte  Seguin^)  der  Akademie  zu  Paris 


^)  Crell's  Ann.  1784,  2,  334  und  1785,  1,  115.  —  2)  Ibid.  1790,  2,  314.  — 
8)  Ann.  Chim.  59,  162.  —  <)  Ibid.  8,  113  und  9,  7.  —  »)  Ibid.  59,  130  ff.  und 
162.  —  ö)  Memorias  da  Academia  Real  das  Rciencias  de  Lisboa.  Bd.  III  und  eine 
Notiz  darüber:  Edinburgh  medical  and  Burgical  Journal  Vol.  7  (Oo.t.  1811). 
p.  420.  —  7)  Ann.  Chim.  45,  257.  —  «)  Ibid.  92,  225. 
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eine  Abhandlung  über  das  Opinm  vor,  aus  welchem  er  eine  neue 
„matiere  v^geto-animale  toute  particuliere'^  isolirt  haben  wollte.  Diese 
Arbeit  wurde  indessen  erst  im  Jahre  1814  publicirt  und  allgemeiner 
bekannt.  Unabhängig  von  den  genannten  beiden  französischen  Chemikern 
hatte  endlich  Fr.  W.  Sertürner  in  Einbeck^),  welcher  1841  als 
Apotheker  in  Hameln  starb,  im  Jahre  1805  und  1806  eine  Untersuchung 
über  das  Opium  ausgeführt,  und  Sertürner  gebührt  das  Verdienst,  zuerst 
in  weiteren  Kreisen  die  Aufmerksamkeit  auf  die  vegetabilischen  Basen 
gelenkt  zu  haben.  Im  Gegensatze  zu  dem  vorgenannten  Derosne, 
welcher  die  auch  ihm  aufgefallenen  basischen  Eigenschaften  des  Morphins 
erwähnt,  hebt  Sertürner  im  Laufe  seiner  ersten  Untersuchung,  welche 
neben  der  „Mohn-  oder  Opiumsäure **  (Meconsäure)  auch  das  Morphin 
kennen  lehrte,  ausdrücklich  hervor,  dass  dieses,  das  „principium  somni- 
ferom",  wie  er  es  nannte,  seine  alkalischen  Eligenschafben  nicht  der  Bei- 
mengung von  Alkalien  verdanke,  sondern  dass  diese  Eigenschaften 
charakteristisch  für  dasselbe  seien').  Im  Jahre  1817  erschien  dann  eine 
weitere  Abhandlung  Sertürner's,  „Ueber  das  Morphium,  eine  neue  salz- 
flüiige  Grrundlage  und  die  Meconsäure  als  Hauptbestandtheile  des  Opiums"  '), 
in  welcher  derselbe  das  Morphium  für  ein  wahres  Alkali  erklärte,  das 
sich  dem  Ammoniak  zunächst  anschliesse. 

Durch  diese  letztere  Abhandlung  insonderheit  wurde  die  Aufmerksam- 
keit der  Chemiker  auf  die  Aufsuchung  und  Untersuchung  der  organischen 
Pflanzenbasen  gelenkt,  und  in  erster  Linie  waren  es  zwei  französische 
Chemiker,  Joseph  Pelletier  und  Caventou,  welchen  ein  hervorragen- 
des Verdienst  um  die  Förderung  der  Chemie  der  Pflanzenbasen  gebührt. 
Die  Entdeckungen  des  Strychnin  (1818),  Veratrin  (1819),  Brucin  (1819), 
Chinin  (1820)  durch  die  genannten  Gelehrten,  sowie  des  Piperin  (1819) 
durch  Oerstedt,  des  Nicotin  (1828)  durch  Posselt  und  Reimann, 
des  Atropin  (1831)  durch  Meissner  u.  a.  m.  folgten  rasch  auf  einander. 

Bei  diesem  kurzen  Ueberblick  über  die  Entwickelung  der  Chemie 
der  Pflanzenbasen  ist  es  nicht  der  Ort,  im  Einzelnen  die  Verdienste  der 
verschiedenen  Forscher  um  das  Bekanntwerden  der  Alkaloi'de  ausfülirlich 
hervorzuheben ;  es  sei  vielmehr  wegen  des  Weiteren  auf  den  besonderen 
Theil  sowie  auf  den  dort  gegebenen  Literaturnachweis  verwiesen. 

Es  ist  begreiflich,  dass  das  allmälig  angesammelte  reiche  Beobachtungs- 
material über  die  organischen  Basen  bald  zur  Aufstellung  bestimmter 
Theorien  über  die  Ursache  des  basischen  Verhaltens  dieser  Verbindungen 
fahrte.  Während  man  schon  seit  langer  Zeit  wusste,  dass  bestimmte 
einfache  Beziehungen  zwischen  dem  Sauerstoffgehalt  der  unorganischen 
Basen  und  ihrer  Basicität  bestehen,  lehrte  die  Entdeckung  sauerstoff- 
freier Alkaloide,  dass  in  den  organischen  Basen  der  ihnen  eigenthümliche 
Charakter  doch  wohl  durch  eine  andere  Ursache   bedingt   sein   müsse. 


>)  Trommsdorfffi  Journal  der  Pharmacie  13,  1,  234;   14,  1,  47;   20,  1, 
W.  —  ")  Ibid.  14.  1,  92  u.  93.  —  »)  Gilbert's  Ann.  d.  Phya.  55,  56. 
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Schon  Sertürner  hatte  in  seiner  oben  erw «ahnten  Abhandlung  übe 
das  Morphium  vom  Jahre  1817  darauf  hingewiesen,  dass  dieses  Alkal 
dem  Ammoniak  zunächst  sich  anschliesse,  und  Liebig  sprach  es  zuers 
aus  ^),  dass  die  basischen  Eigenschafben  der  Alkaloi'de  durch  ihren  Stick 
Stoffgehalt  bedingt  seien.  Nach  seiner  Ansicht  sollte  in  den  organische] 
Basen  das  Amid,  NH2,  mit  einem  organischen  Radical  verbunden  sein 
wohingegen  Berzelius  lehrte,  diese  Basen  enthielten  Ammoniak,  gepaar 
mit  einem  organischen  Oxyde  oder  mit  einem  Kohlen wasserstoflF. 

Die  Ansicht  Liebig's  wurde  von  Berzelius  lebhaft  angefochten 
obwohl  auch  jener  durch  das  Experiment  Beweise  gegen  Berzelius 
Lehre  beizubringen  versuchte.  Die  Entscheidung,  welche  von  beidei 
Ansichten  die  richtigere  sei,  kam  von  anderer  Seite.  Durch  die  classi 
sehen  Untersuchungen  von  A.  Wurtz  und  A.  W.  Hof  mann  über  di< 
künstliche  Darstellung  organischer  Basen  wurde  ^le  seitdem  allgemeii 
anerkannte  Lehre  begründet,  dass  alle  organischen  Basen,  und  also  aucl 
die  natürlichen  Alkaloide,  Abkömmlinge  des  Ammoniaks  seien,  von  wel 
chem  dieselben  durch  Vertretung  eines  oder  mehrerer  Wässerstoffatom« 
durch  Kohlenwasserstoffreste  sich  ableiteten. 

Wie  ausserordentlich  fruchtbringend  die  Untersuchungen  von  Wurti 
und  von  Hof  mann  nicht  nur  für  die  Chemie  der  organischen  Basen 
sondern  auch  für  die  gesammte  Weiterentwickelung  der  cbemischei 
Theorien  geworden  sind,  ist  zur  Genüge  bekannt.  Andererseits  habei 
aber  auch  alle  übrigen  Untersuchungen,  welche  fördernd  sowohl  auf  dii 
Entwickelung  der  theoretischen  Anschauungen  als  auch  auf  den  Ausbat 
des  wichtigen  Hülfsmittels  der  Analyse  der  organischen  Verbindungei 
einwirkten,  ihrerseits  mit  zur  Vervollkommnung  unserer  Kenntnisse  dei 
organischen  Basen  beigetragen.  Von  diesen  zahlreichen  und  wichtiger 
Arbeiten,  welche  direct  oder  indirect  mit  Theil  haben  an  der  Entwicke- 
lung der  Chemie  der  organischen  Stickstoffverbindungen,  sei  nur  nocl 
die  Synthese  des  Harnstoffs  durch  Wo  hl  er  aus  dem  isocy  ansauren  Kaliun 
im  Jahre  1828  hervorgehoben.  Durch  diese  Entdeckung  wurde  zun 
ersten  Male  der  Nachweis  geführt,  dass  eine  Verbindung,  die  man  bLs 
dahin  nur  als  ein  Ausscheidungsproduct  des  thierischen  Organismus 
gekannt  hatte,  und  deren  Entstehung  einer  besonderen  Kraft,  der  Lebens- 
kraft, zugeschrieben  wurde,  aus  sogenannten  unorganischen  Verbindungen 
und  auf  chemischem  Wege  dargestellt  werden  könne ;  und  es  war  damil 
im  Princip  die  Möglichkeit  nachgewiesen,  Verbindungen,  welche  dei 
lebende  Organismus  bildet,  auch  durch  chemische  Synthese  zu  gewinnen. 
Seit  jener  Zeit  ist  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  des  Pflanzcn- 
wie  des  Thierreiches  bekannt  geworden,  welche  auf  synthetischem  Wege 
dargestellt  werden  können;  aber  nur  eine  verhältnissmässig  sehr  kleine 
Anzahl  von  Piianzenbasen  ist  bisher  synthetisch  gewonnen  worden.  Ea 
hat  dieses  wesentlich   seinen   Grund   darin,   dass   kaum  ein  Decennium 

1)  A.  26,  42. 
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verflossen  ist,  seit  sich  die  chemische  Forschung  mit  Erfolg  einem 
eingehenderen  Studium  der  Pflanzenbasen  wieder  zuwandte,  wenn  auch 
seit  den  Untersuchungen  von  Wurtz  und  Hofmann  gerade  die  Chemie 
der  künstlich  darstellbaren  organischen  Basen  mit  besonderer  Vorliebe 
gepflegt  wurde,  und  wenn  auch  seit  jener  Zeit  viele  zum  Theil  sehr 
werthvoUe  Beobachtungen  auf  dem  Gebiete  der  Alkaloidforschung  gemacht 
wurden. 

Durch  die  Untersuchungen  der  letzten  Jahre  ist  es  nun  erwiesen 
worden ,  dass  durchaus  nicht  alle  dem  Pflanzenreiche  entstammenden 
organischen  Basen  in  chemischer  Hinsicht  als  zusammengehörig  zu  be- 
trachten sind.  Vielmehr  hat  man  gefunden,  dass  einzelne  dieser  Ver- 
bindungen in  viel,  näherer  Beziehung  zu  den*  im  thierischen  Organismus 
sich  findenden  Basen,  insonderheit  zum  Harnstoff,,  stehen  als  zu  den 
übrigen  Pflanzenbasen;  so  ist  z.  B.  das  Caffein  und  das  Theobromin 
unzweifelhaft  als  ein  Hamstoffderivat  anzusehen,  wälirend  die  ältesten 
bekannten  Alkaloide,  das  Chinin,  Morphin  u.  s.  w.,  keinerlei  Beziehung 
zum  Carbamid  besitzen.  Die  Vermuthung,  dass  auch  unter  den  letzteren 
Pflanzenbasen  eine  gewisse  Zusammengehörigkeit  stattfinde,  wurde  zuerst 
von  A.  Wischnegradsky  ^)  (1879)  ausgesprochen,  indem  derselbe 
hervorhob,  dass  das  Studium  der  Constitution  der  natürlichen  Alkaloide 
darauf  hinweise,  „dass  viele,  vielleicht  aber  auch  alle  Glieder  dieser 
Reihe  chemischer  Verbindungen  mehr  oder  weniger  zusammengesetzte 
Derivate  zweier  besonderen  (Pyridin  und  Chinolin)  Atomgruppeu  bilden". 
Es  ist  aber  das  Verdienst  von  Wilhelm  Königs,  die  bestehenden 
Verschiedenheiten  zwischen  den  genannten  Pflanzenbasen  zuerst  scharf 
präcisirt  zu  haben.  In  seiner  Schrift  „Studien  über  die  Alkaloide"  (Mün- 
chen 1880)  kommt  Königs  zu  dem  Schlüsse,  dass  es  nicht  gerechtfertigt 
sei,  diese  zum  Theil  von  einander  so  verschiedenen  Verbindungen  in  die 
gleiche  chemische  Gruppe  einzureihen,  und  sie  mit  dem  gemeinsamen 
Namen  der  Alkaloide  zu  bezeichnen.  Er  weist  vielmehr  darauf  hin,  dass 
man  für  einen  grossen  Theil  der  Pflanzenbasen  bereits  nachgewiesen 
habe,  dass  dieselben  unter  gewissen  Bedingungen  das  gleiche  Spaltungs- 
product ,  nämlich  das  Pyridin,  geben ;  und  er  unterscheidet  daher  die- 
jenigen Pflanzenbasen,  welche  danach  als  Pyridinabkömmlinge  anzusehen 
sind,  von  den  übrigen  vegetabilischen  Basen,  welche  zum  Pyridin  in 
keiner  Beziehung  stehen.  Königs  fasst  diese  Ueberlegungen  in  folgen- 
dem Satze  zusammen: 

„Unter  Alkaloiden  versteht  man  diejenigen  in  den  Pflan- 
zen vorkommenden  organischen  Basen,  welche  Pyridinderivate 
sind"*). 

Diese  Einschränkung  des  Begriffes  der  Alkaloide  hat  seither  eine 
immer  allgemeinere  Anerkennung  erhalten  und  es  ist  durch  verschiedene 
seit   1880  ausgeführte  Untersuchungen   auch  für  weitere  Pflanzenbasen, 


^)  B.  (1879)  12,  1506.  —  2)  1.  c.  S.  31. 
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z.  B.  für  das  Coniin  und  das  Atropin,  die  von  Königs  nur  vermuthet« 
Zusammengehörigkeit  mit  dem  Pyridin  erwiesen  worden. 

Hierdurch  ist  die  Alkaloi'dforschung  aber  in  ein  neues  Stadium  ein- 
getreten. Wie  die  Kenntniss  der  aromatischen  Verbindungen  erst  durch 
ein  systematisches  Studium  des  Benzols  und  seiner  einfacheren  Derivate 
wesentlich  gefördert  ist,  so  hat  sich  die  Forschung  neuerdings  auch  mit 
Vorliebe  der  Untersuchung  des  Pyridins  und  seiner  Abkömmlinge  zuge- 
wandt, und  es  ist  zu  erwarten,  dass  durch  eine  fortgesetzte  Untersuchung 
der  einfacheren  Pyridinderivate  auch  weitere  werth volle  Schlüsse  für  die 
Beurtheilung  der  Zusammensetzung  der  complicirteren  Abkömmlinge  des 
Pyridins,  der  Alkaloi'de,  gewonnen  werden. 


Die  Fyridinbasen. 


Vorkommen  und  Gewinnung  derselben. 

Die  Pyridinbasen  entstehen  bei  der  trockenen  Destillation  stickstoff- 
haltiger organischer  Substanzen.  Sie  ßnden  sich  daher  besonders  reichlich 
in  dem  Knochen-  oder  Thieröl  und  sind  ein  nie  fehlender  Bestaudtheil 
des  Steinkohlentheers.  Das  Thieröl  ist  das  Product  der  trockenen 
Destillation  einer  Reihe  stickstoffhaltiger  Abfallstoffe,  wie  Blut,  Häute, 
Haare,  Hufe,  Knochen  u.  s.  w.  Ausserdem  entstehen  die  Pyridinbasen 
oder  Derivate  derselben  auf  verschiedenen  Wegen,  z.B.  bei  der  Destillation 
mit  Aetzkali,  bei  der  Einwirkung  oxydireuder  Mittel  u.  s.  w.  aus  einer 
gewissen  Anzahl  natürlich  vorkommender  Pflanzenbasen.  Endlich  ist 
neuerdings  eine  Anzahl  synthetischer  Bildungsweisen  von  Pyridin- 
derivaten  bekannt  geworden. 


1.    Gewinnung  von  Pyridinbasen  aus  dem  Thieröl  und  dem 

Stein  kohl  entheer.     Geschichtliches. 

Die  erste  Kenntniss  des  flüchtigen  Thieröles  lässt  sich  weit  zurück- 
verfolgen. Conrad  Gesner  beschreibt  zuerst  in  seinem  „Thesaurus 
Evonymi  de  remediis  secretis"  (1552)  in  dem  Abschnitte  „De  oleis  ex 
animalibus'  aut  eorundem  partibus  una  cum  epistola  Arnold!  de  Yillanova  ^) 
de  sanguine  humanp  destillato^  die  Gewinnung  desselben  durch  trockene 
Destillation  von  Knochen  u.  s.  w.  und  erwähnt  die  dem  Thieröle  zuge- 
schriebenen heilkräftigen  Wirkungen.  Das  Thieröl  wird  ferner  genannt 
bei  Andreas  Libavius  in  seiner  „Alchemia"  (1595),  Lib.  II,  Tract.  II, 
„Oleum  ex  ossibus  per  ascensum",  wo  auch  die  „cornua  cervina"  als 
Ausgangsmaterial,  sowie  die  Reinigung  des  Oeles  durch  Destillation  her- 
vorgehoben wird;  ebenso  wird  es  angeführt  in  der  „Pharmacopoea"  des 
Turquet  de  Mayerne  (1573  bis  1655);  von  JohannBaptist  van  Hei- 
mob t  (1577  bis  1644)  soll  es  als  Arzneimittel  verwandt  worden  sein ;  und 
Johann  Rudolf  Glauber  endlich  beschreibt  in  seiner  „Pharmacopoea 


1)  Arnold  von  Yillanova,  ein  bekannter  Alchemist,  geb.  1235,  gest.  1312. 
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Spagyrica"   (1054  bis   1667),  wie  man   durch  trockene  Destillation  von 
Thieren  „einen  stinkenden  Spiritum,  Oleum  und  ein  Sal  volatile  über- 
getrieben,   die   Theilen    von   einander  geschieden,    rectificirt  und   zum 
Gebrauch  bewahrt  habe",  wie  man  aber  dieses  Oel  für  den  innerlicheu 
Gebrauch  seines  üblen  Geruches  wegen  kaum  verwenden  könne.      Die 
allgemeine   Aufmerksamkeit    aber  wurde    auf  das   Oleum   animale   erst 
gelenkt  durch  JohannConradDippers^)im  Jahre  1711  bei  Gelegenheit 
seiner  Doctorpromotion  zu  Leyden  veröffentlichte  Abhandlung:    „Vitae 
animalis  morbus  et  medicina,  suae  vindicata  origini  disquisitiono  physico- 
medica:  Auetore  Christiano  Democrito."      (Dippel's  ges.  Werke  Bd.  II, 
S.  123.)     In   derselben  sagt  Dippel  über  dieses  Oel,  das  nach  ihm  als 
Oeleum  animale  Dippelii  oder  DippeFsches  Oel  benannt  worden  ist,  und 
das  als  ein  Mittel  gegen  die  verschiedensten  Krankheiten  von  ilim  ge- 
priesen wird.  Folgendes:    „Est  istud  Oleum  destillatum  et  separatum  a 
suo  sale,  ex  animalibus  partibus  quibuscunque,  ex  comuta  (Retorte)  sine 
ullius  rei  additione  eo  usque  rectificatum,  donec  nil  adustarum  faecum 
nigrarum  amplius  in  fundo  relinquat,  quod  vel  quindecim  ad  minimum 
repetitionibus  obtinetur"  *).    Auch  erwähnt  er  bereits  dieses  Oeles  „oder 
grave  penetrans". 

Nach  Dippel  untersuchte  zuerst  Otto  Unverdorben^)  1826  und 
1827  dieses  Oel  und  isolirte  vier  Basen,  die  er  mit  den  Namen  Odorin, 
Animin,  Olanin  (von  01-eum  ani-male)  und  Ammolin  belegte  —  dadurch 
gleichzeitig  an  ihren  ausserordentlich  unangenehmen  Geruch,  ihre  Ent- 
stehung und  ihren  basischen  Charakter  erinnernd.  Wie  spätere  Unter- 
suchungen von  Reichenbach  und  Anderson  zeigten  sind  diese  vier 
Körper  indessen  schwerlich  in  reinem  Zustande  erhaltene  Basen  gewesen,  ^ 
wenn  auch  mit  der  Behauptung  Reichenbach's"*)  Unverdorben  wohl 
Unrecht  geschieht,  dass  dessen  Basen  nur  „Verbindungen  von  Ammoniak 
mit  gemischten  empyreumatischen  Substanzen"  gewesen  seien.  Denn 
die  von  Unverdorben  mitgetheilte  Darstellungs weise  der  genannten 
Basen,  ihre   Beständigkeit  gegen    Salpetersäure  und   die  Eigenschaften 


^)  Johann  Conrad  Dippel,  geb.  10.  August  1673  auf  dem  Schlosse 
.Frankenstein  unweit  Darmstadt,  gest.  25.  April  1734  zu  Wittgenstein.  Ueber 
die  merkwürdigen  Lebeusschicksale  dieses  bedeutenden  und'  vielseitigen,  seine 
Zeitgenossen  weit  überragenden  Mannes,  siehe  Kopp,  Alchemie  1,  135  f.;  Karl 
Buchner  in  Fr.  v.  Raumer's  Hist.  Taschenbuch,  3.  Folge,  9.  Jahrg.  1858, 
S.  209,  sowie  Theolog.  Literaturblatt  zur  allgemeinen  Kirchenzeitung  1858, 
8.  377.  Dippel's  Verdienste  liegen  nicht  nur  auf  dem  Gebiete  der  Chemie, 
woran  das  nach  ihm  benannte  Dippersche  Oel,  sowie  die  ihm  fälschlich  zuge- 
schriebene Euüleckung  des  Berlinerblaus  erinnert,  sondern  auch  als  Arzt  fajtt 
er  Vorzügliches  geleistet;  und  endlich  ist  sein  Name  auf  das  Engste  mit  der 
Kircheugeschichte  des  17.  und  18.  Jahrhunderts  verknüpft.  Seine  Schriften 
sind  sämmtlich  unter  dem  Namen  Cbristiauus  Democritus  veröffentlicht  (Berle- 
burg 1747,  also  nach  seinem  Tode). 

3)  Dippel's  ges.  Werke  2,  261  f. 

3)  P.  8,  253  und  477;  sowie  11,  59. 

*)  Schweigger's  Journal  f.  Chemie  u.  Physik  61,  464  ff.  u.  62,  46  ff. 
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ihrer  Salze  weisen   darauf  hin,   dass   auch  Unverdorben   schon   die 
Pyridinbasen,  wenn  auch  unrein,  in  Händen  hatte. 

Das  Verdienst  die  erste  dieser  Basen  in  reinem  Zustande  isolirt  zu 
haben  gebührt  dagegen  Thomas  Anderson^).  Bei  einem  Versuche, 
ans  dem  Steinkohlentheeröl  das  schon  bekannte  Pyrrol  zu  isoliren,  erhielt 
derselbe  neben  diesem  die  von  ihm  „Picolin"  (von  Pix,  Theer)  genannte 
Base  (1846).  Da  das  Picolin  in  seinen  Eigenschaften  dem  Odorin 
ünverdorben's  ähnelte,  so  unterzog  Anderson  auch  das  Thieröl  einer 
Untersuchung,  und  es  gelang  ihm  bei  seinen  langjährigen  und  aas- 
gedehnten Untersuchungen  über  die  Producte  der  trockenen  Destillation 
der  Knochen,  noch  weitere  Basen  zu  isoliren,  deren  eine  er  „Pyridin" 
(erinnernd  an  ihre  Entstehung  durch  Hitze),  deren  andere  er  „Lutidin** 
benannte,  weil  die  letztere  mit  dem  Toluidin  isomer  sei,  während  die  in 
den  höheren  Destillaten  sich  findende  Base-  den  Namen  des  CollidinB 
erhielt. 

Damit  waren  die  ersten  Basen  der  Pyridinreihe  entdeckt. 

Nächst  Anderson  beschäftigte  sich  Greville  Williams  2)  ein- 
gehender mit  den  Destillation sproducten  der  bituminösen  Schiefer  von 
Dorsetshire,  unter  welchen  gleich  wie  in  dem  Destillate  des  Steinkohlen- 
theers  Pyridinbasen ,  wenn  auch  in  geringerer  Menge  als  im  Knochenöl, 
sich  finden.  Durch  diese  Untersuchung  wurde  eine  neue  Base,  das 
Parvolin,  bekannt  (so  genannt  wegen  ihrer  verhältnissmässig  geringen 
^Flüchtigkeit,  Siedepunkt  180^).  Einige  Jahre  später  folgte  eine  Unter- 
suchung von  G.  Thenius'^)  über  die  Basen  des  Steinkohlentheers. 
Thenius  gelang  es  noch  drei  weitere  Glieder  der  Pyridinreihe:  das 
Coridin,  Rubidin  und  Viridin  aufzufinden. 

Von  geringerer  Bedeutung  waren  die  Arbeiten  von  A.  H.  Church 
und  E.  Owen,  welche  die  bei  der  trockenen  Destillation  irischen  Torfes 
entstehenden  basischen  Bestandtheile  näher  untersuchten  und  wesentlich 
die  bereits  bekannten  Pyridinbasen  unter  denselben  nachwiesen  *). 

Von  neueren  Untersuchungen  über  die  Pyridinbasen  des  Thieröles 
oder  des  Steinkohlentheers  sind  endlich  die  eingehenden  Arbeiten  von 
H.  W  e  i  d  e  1  *)  und  seinen  Schülern  zu  nennen ,  sowie  diejenigen  von 
Goldschmidt  und  Constam^),  von   K.  E.   Schulze^),  von   Lunge 


1)  TransactioDS  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh  16,  123  ff.  und  463  ff.; 
femer  20,  247  und  21,  219.  Siehe  auch  A.  60,  93;  70,  32;  80,  44;  94,  358; 
105,  335. 

^  Chem.  Soc.  Qu.  J.  7,  97;  Ann.  Chim.  [3]  45,  493;  Chem.  Gaz.  1854,  p.  281 ; 
Joum.  f.  pr.  Chem.  62,  467;  64,  53  und  67,  247;  Jahresb.  1854,  S.  492. 

^  „Ueber  einige  neue  organische  Basen  des  Steinkohlentheers."  Inaug.-Diss. 
Göttiiigen  1861.  cf.  Jahresber.  1861,  8.  500  und  Chem.  Centralbl.  1862,  S.  53; 
Bep.  chim.  appliqu^e  4,  181. 

*)  PhlL  Mag.  [4]  (1860)  20,  110;  Chem.  News  2,  133,  146;  Chem.  Centralbl. 
1860,  8.  803;  Jahresber.  1860,  8.  358.  —  ^)  B.  (1879)  12,  1989;  (1880)  13,  65  u. 
Wien.  Akad.  Ber.  1879,  8.  443;  M.  1880,  1,  1  u.  279;  1884,  5,  656.  —  «)  B.  (1883) 
16,  2976.  —  ^  Ibid.  (1887)  20,  409. 
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und  Rosenberg  ^)f  und  von  Mohler^).  Durch  die  angeführten  Unier- 
such ungen  ist  die  Zahl  der  aus  dem  DippeT  sehen  Oele  und  aus  dem 
Steinkohlentheer  isolirten  basischen  Verbindungen  nicht  unerheblich  ge- 
wachsen —  gleichzeitig  hat  man  aber  auch  die  nicht  basischen  Bestand- 
theile  des  Dipp einsehen  Oeles  näher  untersucht  und  ist  dabei  zu  Ergeb- 
nissen gelangt,  welche  für  die  Frage,  wie  die  Pyridinbasen  des  Thieröles 
sich  bilden,  nicht  ohne  Bedeutung  sind  (siehe  unten). 


A.    Die  Gewinnung   der  Pyridinbasen   aus  dem  Thieröl»). 

Die  Knochen  der  Wirbelthiere  bilden  ein  ausserordentlich  wichtiges 
Rohmaterial  für  die  verschiedensten  Zweige  der  chemischen  Grossiudustrie. 
Die  Knochen  bestehen  im  Wesentlichen  aus  verschiedenen  unorganischen 
Salzen,  die  mit  organischer  Materie,  mit  Fett  und  Knorpelsubstanz  durch- 
setzt sind.  Unter  den  unorganischen  Salzen  wiegt  bei  Weitem  das 
phosphorsaure  Calcium  vor.  Im  Durchschnitt  bestehen  die  Knochen  aus 
folgenden  ßestandtheilen  *) : 

Calciumphosphat   .... 
Calciumcarbonat    .... 
Magnesiumphosphat  .     . 
In  Wasser  lösliche  Salze 

Fett 

Knorpelsubstanz    .... 

Ausserdem  haften  den  zur  Verarbeitung  gelangenden  Knochen  in 
der  Regel  noch  mehr  oder  minder  grosse  Reste  von  Fett  oder  Fleisch 
an.  Bei  der  Ausnutzung  der  Knochen  wird  entweder  die  organische 
Substanz  völlig  zerstört,  und  werden  die  verbleibenden  unorganischen 
Salze  zur  Darstellung  der  als  Düngemittel  dienenden  Superphosphate 
oder  zur  Gewinnung  von  Phosphorsäure  und  von  Phosphor  verbraucht. 
Hierzu  werden  die  zerkleinerten  und  entfetteten  Knochen  unter  Luft- 
zutritt scharf  durchgeglüht,  bis  sie  weiss  gebrannt  sind.  Die  Entfettung 
pflegt  auch  hier  wie  in  allen  anderen  Fällen  der  Verarbeitung  der  Kno- 
chen voraufzugehen,  und  geschieht  gegenwärtig  fast  ausschliesslich  durch 
Extrahiren  der  zerkleinerten  Knochen  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  mit 
Petroleumbenzin.  Das  auf  solche  Weise  erhaltene  Knochenfett  geht  zur 
weiteren  Verarbeitung  in  die  Seifenindustrie. 


54  bis 

56  Proc. 

12     , 

13      „ 

1     » 

2      „ 

0,5  „ 

1      « 

0,8  „ 

3      , 

28     „ 

30      „ 

1)  B.  (1887)  20,  127.  —  2)  B.  (1888)  21,  1006. 

3)  Eine  ausfulirliche  BescUreibuug  aller  auf  die  Verwerthung  der  Knochen 
eich  gründenden  Industriezweige  Hiebe  in  W.  Friedberg,  nDie  Fabrikation  der 
Knochenkohle  und  des  Thieröles^,  Wien,  Pest,  Leipzig  (1877),  und  femer  in 
desselben  Verfassers:  „Die  Verwerthung  der  Knochen  auf  chemischem  Wege*, 
ebend.  (1884). 

*)  Post,  Grundr.  d.  ehem.  Technologie  1,  126. 
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Nicht  minder  wichtig  als  die  Fabrikation  der  Supei*phosphate ,  der 
Phosphorsäure  und  des  Phosphors  sind  diejenigen  Industriezweige,  bei 
welchen  die  Knochen  unter  ganzer  oder  theilweiser  Erhaltung  der  kohlen- 
stoffhaltigen Substanzen  ausgenutzt  werden.  Werden  die  zerkleinerten 
Knochen  mit  Salzsäure  "behandelt,  so  fösen  sich  die  Calcium-  und  Magnesium- 
salze auf,  und  es  hinterbleibt  die  Knorpelsubstanz,  die  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  Leim  umgewandelt  werden  kann.  Während  hierbei  die 
ganze  Menge  der  organischen  Bestandtheile  der  Knochen  erhalten  bleibt, 
kann  endlich  durch  Erhitzen  der  Knochen  unter  Luftausschluss  eine 
unTollkommene  Zersetzung  der  kohlenstoffhaltigen  Verbindungeft  bewirkt 
werden,  und  es  hinterbleibt  dann  ein  Gemenge  der  unorganischen  Salze 
mit  äusserst  fein  vertheilter  Kohle.  Diese  letztere'  besitzt  ein  ausser- 
ordentlich grosses  Absorptionsvermögen,  d.  h.  sie  vermag  eine  grosse 
Menge  färbender,  riechender  und  schmeckender  Verbindungen  festzuhalten, 
und  dadurch  einer  Lösung  zu  entziehen.  Hierdurch  hat  aber  die  auf 
solche  Weise  erhaltene  Thierkohle  oder  das  Spodium  lange  Zeit  die 
grösste  Bedeutung  besonders  für  die  Zuckerindustrie  besessen.  Seit 
man  begonnen  hatte,  mit  Hülfe  der  Thierkohle  die  stark  gefärbten  rohen 
zuckerhaltigen  Säfte  zu  entfärben  und  so  die  die  Krystallisation  des 
Zuckers  hindernden  Verunreinigungen  zu  beseitigen,  nahm  die  Zucker- 
industrie einen  bedeutenden  Aufschwung.  (In  neuerer  Zeit  hat  die  Ver- 
wendung der  Thierkohle  in  der  Zuckerindustrie  jedoch  wieder  erhebliche 
Einschränkungen  erfahren.)  Aber  auch  in  anderen  Industriezweigen, 
z.  B.  bei  der  Gewinnung  des  Glycerins,  wird  die  Thierkohle  in  ähnlicher 
Weise  verwandt.  Die  Fabrikation  der  Thierkohle  geschieht  deswegen  auch 
gegenwärtig  noch  in  grossem  Maassstabe.  Früher  wurde  die  Bereitung 
des  Spodium s  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  man  die  beim  Verkohlen 
der  Knochen  sich  bildenden  Zersetzungsproducte  verloren  gab  oder  höch- 
stens als  Brenivmaterial  verwandte.  Man  ist  hiervon  indessen  als  von  einem 
unrationellen  Verfahren  zurückgekommen  und  nimmt  statt  dessen  zweck- 
mässiger das  Verkohlen  der  Knochen  in  ähnlichen  Retorten  vor,  wie  sie 
bei  der  Gewinnung  des  Steinkohlentheers  benutzt  werden,  nur  mit  dem 
Unterschiede,  dass  man,  statt  wie  dort  Thonretorten  zu  nehmen,  hier 
eiserne  Retorten  verwendet,  weil  jene  stets  undicht  bleiben  würden  und 
nicht  wie  bei  der  Destillation  der  Steinkohlen  durch  die  Destillationsproducte 
selbst  schliessend  gemacht  werden  können.  Neben  der  in  den  Retorten 
verbleibenden  Thierkohle  entsteht  dann  ein  zu  Brennzwecken  verwend- 
bares Gas ;  ein  wässeriges  Destillat,  das  reichliche  Mengen  von  Ammonium- 
salzen gelöst  enthält  und  zur  Gewinnung  der  letzteren  verwandt  wird  (das- 
selbe entspricht  dem  Ammoniakwasser  der  Steinkohlen  des  tillationen  und 
dem  Hirschhomgeist  oder  Spiritus  cornu  cervi,  das  früher  durch  trockene 
Destillation  von  Hirschgeweihen,  dann  später  von  Hornabfallen ,  Thier- 
klauen  u.  s.  w.  dargestellt  wurde);  und  endlich  ein  höchst  unangenehm 
riechendes ,  schweres  braunes  Oel ,  der  Knochentheer.  In  dem  letzteren 
Bind  neben  vielen  anderen  Verbindungen  die  Pyridinbasen  enthaUATi. 
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Die  Verarbeitung  des  Knochentheers. 

Um  den  animalischen  Theer  auf  seine  einzej^nen  Bestandtheile  zu 
verarbeiten  muss  derselbe  zunächst  von  dem  wässerigen  Destillate  ge- 
trennt werden.  Sodann  wird  er  unter  Verwendung  geeigneter  Conden- 
sationsvorlagen  einer  mehrmaligen  Destillation  unterworfen.  Es  geht 
dann  das  Thier-,  Knochen-,  Franzosen-  oder  DippeFsche  Oel  über.  Das 
rohe  Thieröl  besitzt  eine  fast  schwarze  Farbe,  mit  grünlichem  Schiller, 
ist  in  Masse  undurchsichtig,  in  dünnen  Schichten  braun  durchscheinend. 
Spec.  Gew.  =  0,970  »)• 

Das  Tliieröl  enthält  folgende  verschiedene  Classen  von  Verbinduiigeu: 

A.    Basische  Verbindungen. 

1)  Gesättigte   primäre    Basen    der   Fettreihe    von    der   Formel 

G|iH2n+l«NH2. 

2)  Aromatische  Basen  der  Reilie  CuIIq,,    y.NIIj. 

3)  Basen  der  Pyridiureihe  C„H2u-5. N. 

4)  Basen  der  Chiuoliureihe  Cnll2,i    n.N. 

B.    Nichtbasische  Verbindungen. 

1)  Nitrile  der  Fettsäuren  CnlLin+i-CN. 

2)  Verbindungen  der  Pyrrolreihe  C,in2u-\.N1I. 

3)  Aromatische  Kohlen wasserstotFc  CnH2u-6. 

4)  Naphtalin  CiqH«- 

5)  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C„H2u— 4- 

ü)  rhenoi  Cönr,.on. 

Zur  Trennung  dieser  verschiedenen  Verbindungen  von  einander 
verfährt  man  nach  WeideP)  folgendermaassen. 

Das  Thieröl  wird  einer  fractionirten  Destillation  unterworfen,  und 
das  Destillat  in  3  Theilen  (von  80  bis  120^,  von  120  bis  200»,  endlich 
von  200  bis  250^)  gesondert  aufgefangen  und  der  hinterbleibende  pech- 
artige Rückstand  in  kleinen  Mengen  nochmals  bis  zur  Verkohlung  de- 
stillirt.  Während  der  Destillation  entweichen  reichliche  Mengen  von 
Ammoniak,  Cyanammonium ,  Ammoniumcarbonat  u.  s.  w.,  welche  leicht 
die  Kühlröhren  verstopfen, 

Zwecks  Trennung  der  basischen  Bestandtheile  von  den  nichtbasischen 
Körpern  werden  sodann  die  Destillate  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  :  30)  geschüttelt,  wobei  die  vorher  lichtgelben  Oele  sich  dunkelbraun- 
roth  färben,  und  unter  Erwärmung  eine  Entwickelung  grosser  Mengen 
von  Kohlensäure,  Cyanwasserstoff  und  Schwefelwasserstoflf  eintritt.     Die 


1)  Anderson,  Proc.  of  the  Royal  Soc.  of  Ediub.  16,  123  u.  463;   20,  247. 
A.  70,  33;  80,  44. 

2)  B.  (1879)  12,  1985  ff.;  (1880)  13,  65  ff. 
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erhaltene  Lösung  der  schwefelsauren  Salze  wird  von  dem  Ocle  abgehoben 
und  rasch  bis  zur  dünnen  Syrupsconsistenz  eingedampft.  Dabei  wird 
das  t  heil  weise  mit  in  Lösung  gegangene  —  nur  schwach  basische  — 
Pyrrol  theils  verflüchtigt,  theils  verharzt,  und  viel  schwefelsaures  Ammon 
ausgeschieden.  Die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  wird  mit  Natron- 
lauge alkalisch  gemacht,  und  die  dadurch  ausgeschiedenen,  dunkel 
gefärbten  Basen  werden  darauf  mit  festem  Aetznatron  vollkommen  ge- 
trocknet und  destillirt.  Das  Destillat  enthält  noch  immer  beträchtliche 
Mengen  von  Pyrrol,  von  dem  dasselbe  durch  nochmaliges  längeres  Erhitzen 
mit  überschüssiger  Salzsäure  —  wobei  das  Pyrrol  sich  verflüchtigt  —  und 
darauf  folgende  Ausscheidung  durch  Natronlauge  getrennt  werden  kann. 

Trennung  der  basischen  Verbindungen  von  einander. 

Zur  Trennung  der  einzelnen  Basen  von  einander  muss  das  Gemisch 
derselben  zunächst  wiederum  einer  sehr  sorgfaltigen  fractionirten  De- 
stillation unterworfen  werden.  Das  erste  Destillat,  etwa  bis  115"  hin, 
enthält  die  flüchtigsten  Basen,  nämlich  diejenigen  der  Fettreihe.  Es 
folgen  dann  von  115®  ab  die  Pyridinbasen,  und  zwar: 

von  115  bis  121"  das  Pyridin, 

„  132    „    1380  die  Picoline, 

„  140    „    170»  die  Lutidine, 

„  170    „    180«  die  ColUdine. 

Um  die  Pyridinbasen  besonders  der  höheren  Fractioncn  von  den 
aromatischen  Basen,  dem  Anilin,  zu  befreien,  was  durch  fractionirtc  De- 
stillation nicht  zu  erreichen  ist,  muss  man  die  basischen  Oele  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  *)  oder  mit  Schwefelsäure  ^nd  chromsaurem  Kalium  *) 
behandeln,  wobei  das  Anilin  voUständig  zerstört  wird,  während  die  sehr 
beständigen  Pyridinbasen  unverändert  bleiben.  Dieselben  werden  aus 
der  sauren  Lösung  durch  Natronlauge  wieder  ausgeschieden,  mit  festem 
Aetznatron  getrocknet  und  wiederum  fractionirt  destillirt.  Die  letzte 
Trennung  der  einzelnen  isomeren  Picoline,  Lutidine  oder  Collidine  von 
einander  gelingt  indessen  nicht  durch  eine  auch  noch  so  oft  wiederholte 
fractionirte  Destillation,  weil  die  Siedepunkte  der  isomeren  Basen  zu 
*  nahe  an  einander  liegen ;  vielmehr  wird  diese  Trennung  in  der  Regel 
durch  Darstellung  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  der  Platinchlorid- 
oder Quecksilberchloriddoppelsalze  bewirkt  (siehe  unten). 

Aus  1400  kg  Theer,  welche  in  der  beschriebenen  Weise  fabrikmüssig 
verarbeitet  wurden,  erhielt  Weidel  18,5  Liter  trockener  Basen,  deren 
Siedepunkt  zwischen  95  und  250®  lag. 

Die  so  erhaltenen  Thierölbasen  finden  neuerdings  zur  Denaturirung 
des  Spiritus  Verwendung. 

1)  Anderson,  Trans,  of  the  Boyal  Soc.  of  Edinb.  20,  247.   —   8)  Weidel 
u.  Pick,  M.  5,  657. 
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Verarbeitung  der  nicht  basischen  Bestan  dt  heile  desThieröleß*). 

Nachdem  das  in  drei  verschiedenen  Fractionen  von  98  bis  150*, 
von  150  bis  220«  und  von  220  bis  360®  aufgefangene  Thieröl  durch 
Schütteln  mit  Schwefelsäure  und  dann  mit  Wasser  von  allen  basischen 
Verbindungen  befreit  worden,  wird  jede  der  drei  Fractionen  nochmals 
destillirt,  sodann  mit  verdünnter  Kalilauge  geschüttelt,  mit  Aetzkali 
wiederholt  gekocht,  bis  kein  Ammoniak  mehr  entweicht,  und  das  unver- 
änderte, mit  Wasserdampf  abgetriebene  Oel  endlich  nochmals  destillirt. 
Hierdurch  werden  die  in  dem  Thieröl  enthaltenen  Nitrile  der  Fettsäuren 
verseift,  und  zum  Theil  in  die  Amide  der  entsprechenden  Säuren  (Valeramfd), 
zum  grösseren  Theil  aber  in  die  Kalitimsalze  derselben  übergeführt- 
Gleichzeitig  geht  mit  diesen  auch  das  Phenol  in  Lösung  und  kann  auf 
Zusatz  von  Säuren  wieder  ausgeschieden  werden,  während  die  Verbin- 
dungen der  Pyrrolreihe  und  die  Kohlenwasserstoflfe  unverändert  bleiben. 

Die  Trennung  der  Fettsäuren  von  einander  geschieht  sodann  durch 
Ueberführung  derselben  in  ihre  Aethylester  oder  nach  der  Methode  von 
H  e  i  n  t  z  ^)  durch  partielle  Fällung  mit  Magnesiunuicetat.  Um  endlich 
die  Verbindungen  der  Pyrrolreihe  und  die  Kohlenwasserstoffe  von  ein- 
ander zu  trennen,  verfahrt  man  nach  Weidel  (a.a.O.)  folgendermaassen. 
Wenn  es  sich  nur  um  die  Reindarstellung  der  Kohlenwasserstoffe  handelt, 
wird  die  Hauptmenge  des  Pyrrols  zunächst  von  jenen  durch  fractionirte 
Destillation  getrennt,  und  das  Gemenge  der  Kohlenwasserstoffe  darauf 
zur  Beseitigung  der  letzten  Spuren  des  Pyrrols  mit  concentrirter  Salz- 
säure in  geschlossenen  Flaschen  auf  100^  erhitzt.  Das  Pyrrol  wird  hier- 
durch in  das  nicht  flüchtige  Pyrrolroth  umgewandelt,  und  es  gelingt 
dann  durch  fractionirte  Destillation  des  zuvor  mit  Wasserdampf  über- 
getriebenen Oeles  die  darin  enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  von  einander 
zu  trennen. 

Um  andererseits  das  Pyrrol  rein  darzustellen  und  von  den  Kohlen- 
wasserstoffen völlig  zu  befreien,  Hess  Weidel  auf  diejenige  Fraction  des 
Thieröles,  in  welcher  das  Pyrrol  sich  befand  (115  bis  130®),  metallisches 
Kalium  einwirken,  so  lange  dasselbe  gelöst  wird.  Das  hierbei  ent- 
stehende Pyrrolkalium  scheid(^  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  aus,  . 
kann  von  derselben  getrennt  und  durch  anhaltendes  Waschen  mit  abso- 
lutem Aether  gereinigt  werden.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird  das 
Pyrrolkalium  wieder  zerlegt  und  im  Dampfstrom  darauf  das  Pyrrol 
abdestillirt ,  das  nach  dem  Trocknen  mit  frisch  geschmolzenem  Aetzkali 
durch  nochmalige  Destillation  vollends  gereinigt  werden  kann.  Wie 
neuerdings  von  Ciamician  und  Dennstedt  nüfgetheilt  wurde')  kann 
man  aber  auch  statt  des  theuren  metallischen  Kaliums  das  wohlfeilere 
Aetzkali   sehr  zweckmässig  zur   Isolirung  des  Pyrrols   aus  dem  Thieröl 


»)  Weidel,  B.  (1880)  13,  ßf,  ff.    —    2)  A.  84,  297.    —   ^)  B.  (1886)  19,   173. 
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yerwenden;  denn   das  Pyrrol  wird  beim  längeren   Kochen    mit  festem 

Aetzkali  gleichfalls  in  Pyrrolkalium  übergeführt.   Zu  dem  Zwecke  erhitzt 

man    das    rohe  Pyrrol   mit    überschüssigem  Aetzkali   längere  Zeit    am 

Rückflnsskühler,  bis  die  feste  Masse  geschmolzen  ist.  Nach  dem  Erkalten 

wird  das  unyeränderte  Oel  (Kohlenwasserstoffe  und  Spuren  von  Pyridin- 

basen)  von  dem  festen  Rückstande  abgegossen,  derselbe  fein  gepulvert 

und  mit  absolutem  Aether  gewaschen.     Durch  Zusatz  von  Wasser  und 

Destillation  im  Dampfstrom  wird  endlich  wie  vorhin  das  Pyrrol  abdestillirt. 

Auf  diese  Weise  gelang  es  Weidel,  in  den  oben  erwähnten  drei 

Fractionen  folgende  Verbindungen  nachzuweisen: 

I.  Fraction  98  bis  IbO^i 

Das  Nitril  der  Propionsäure, 
„  „       „     normalen  Buttersäure, 

n         n       n  n  Valeriausäure, 

„  „       „     Isocapronsäure, 

Pyrrol, 
Toluol, 
Aethylbenzol. 
Einen  Kohlenwasserstoff  C9  Hu  ^)  (Metadihydroäthyltoluol  ?) 
n  n  Cio  Hic  *)  (Metadihydromethylcumol  ?). 

Wie  Weidel  angiebt,  beträgt  diese  erste  Fraction  ungefähr  10  bis 
15  Proc.  des  gesammten  Knochenöls.  Den  Hauptbestandtheil  dieser 
Fraction  bildet  das  Pyrrol  —  60  Proc.  — ,  während  die  Nitrile  und  die 
Kohlenwasserstoffe  je  20  Proc.  derselben  ausmachen. 

II.  Fraction  150  bis  220^: 

Die- Nitrile  der  oben  schon  erwähnten  Säuren  und 
das  Nitril  der  normalen  Capronsäure, 

Homopyrrol, 

Dimethylpyrrol, 

Naphtalin. 
Zwei  Kohlenwasserstoffe  CnIIis^)« 

Phenol. 

Die  zweite  Fraction  beträgt  20  bis  25  Proc.  des  gesammten  Theers; 
der  grösste  Antheil  entföllt  davon  auf  die  Nitrile  der  Capronsäuron ;  die 
homologen  Pyrrole  und  die  Kohlenwasserstoffe  machen  zusammen  kaum 
die  Hälfte  aus. 

III.  Fraction  220  bis  über  3GO0: 

Das  Nitril  der  Capronsäure, 
n         n        n    Caprinsäure, 
ft         n        n    Palmitinsäure, 
n         n        n    Stearinsäure. 


')  Oiebt  ozydirt  iRophtalsäure.  —  ^)  Nicht  weiter  untersucht. 


1(>  Uebersicht  der  Bestandtheile  des  Thieröles. 

Erhebliche  Mengen  von  Pyrrolbasen  oder  Kohlenwasserstoffen  waren 
nicht  nachweisbar. 

Diese  letzte  Fraction  macht  den  Hauptbcstandtheil  des  animalischen 
Theers  —  60  bis  70  Proc.  —  aus;  davon  kommen  auf  das  Nitril  der 
Palmitinsäure  30  Proc,  auf  dasjenige  der  Stearinsäure  10  bis  15  Proc, 
der  Rest  auf  Caprinsäure  und  flüssige ,  nicht  weiter  isolirte  Fettsäuren. 

Wie  diese  Uebersicht  zeigt  überwiegen  die  Nitrile  der  Fettsäuren  in 
dem  Thieröl  bei  weitem ;  dann  folgen  der  Menge  nach  das  Pyrrol  und  seine 
Homologen,  und  ein  verhältnissmässig  kleiner  Theil  endlich  entfällt  auf 
die  Pyridinbasen.  Aus  diesem  Grunde  und  wegen  der  schwierigen  Trennung 
der  Isomeren  von  einander  wird  der  animalische  Theer  zur  Zeit  kaum  zur 
Gewinnung  reinen  Pyridins  oder  der  homologen  Pyridinbasen  benutzt. 


Uebersicht  der  aus  dem  animalischen  Theer  bisher 

gewonnenen  Verbindungen. 

1)   Gesättigte     primäre     Basen     der    Fettreihe     von     der    Formel 

CnH2n  +  l'NH2: 

Siedepunkt  Nachgewiesen  von 

Methylamin,  C Ha  .NH2    .    .    .    .Gas  Anderson  ^). 
Aethylamin,  Ca  H5  .  N  H2  .    .    .    18«  „ 

Propylamin,  CgHj.NHa  .    .    .    49^  „ 

Butylamin,  C4H9.NH2     .    .    .    70«  „ 

(identisch  mit  Anderson's  „Petinin") 

Isoamylamin,  C5H11  .NH2    .    .    95^  „ 

.   2)  Aromatische  Basen  der  Reihe  CnH2n-7-NIl2: 

Anilin,  CßHs.NHj 182<^  Anderson»). 

3)  Basen  der  Pyridinreihe  Cnn2n— sN: 

Pyridin,  Cr, HjN 116^    Anderson'),    Richard*). 

a-Picolin,  CJIyN     .    .    129bisl300    Anderson  ^),  Weidel «), 

Richard*),     Ladenburg 
.    u.Roth^), Lange  «),Ost»). 

^-Picolin,  CßllyN 1410    Weidel«),  Ladenburg  u. 

Roth 7),  Ost»). 
y-Picolin,  CßllyN     .    .    144bisl450    WeidePo)^  Ost»). 
a-a'-Dimethylpyridin  *), 

C5H3N(CH3)2    .    .    142  bis  HS'^    Ladenburg  und  Roth"), 

Roth  und  Lange  ^*). 

»)  Trans,  of  tlie  Royal  80c.  of  Edinburgh  20,  249—252;  A.  70,  32;  A.  80, 
49  bis  53;  A.  105,  335.  —  2)  Trans,  of  the  Royal  80c.  of  Edinb.  20,  251.  — 
«)  Ibid.  20,  247  u.  A.  60,  86.  —  ♦)  Bl.  32,  488  u.  B.  (1880)  13,  197.  —  »)  Trans, 
of  the  Royal  Soc.  of  Edinb.  16,  463  u.  A.  60,  86.  —  «)  B.  (1879)  12,  1989  ff.  — 
7)  B.  (1885)  18,  47.  —  8)  B.  (1885)  18,  3436.  —  »)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  27,  286.  — 
10)  M.  1,  46.  —  ")  B.  (1885)  18,  51.  —  12)  b.  (I886)  19,  786. 

*)  Die  älteren  Literaturangaben   über  die   Lutidine   des  Thieröles  s.  S.  9. 
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Siedepunkt        Nachgewiesen  von 
«  -  y  -  Dimethylpyridin, 

C5HjN(CHs), 157»    Ladenburg  und  Rothi). 

a-  /S'  -  Dimethylpyridin, 

CjHsNCCHs), ?       Weidel  und  Herzig»). 

4)  Basen  der  Chinolinreihe  CnHan— ii-N: 

Chinolin,  C9H7N      —  Weidel»). 

5)  Nitrile  der  FettsÄuren  *),  und  zwar: 

der  Propionsäure,  CjHj.CN    .      98<^  WeideP). 

„    Buttersanre,  CsH7.CN.    .     IIS^  „ 

„    Valeriansäure,  C4H9.CN  .     1400  „ 


n 
n 


Capronsäure,  C5HH  .CN  .      — 
Isocapronsäure,  C5Hn.CN     155^ 
Caprinsäure,  C9H19  .CN    .      — 


„    Palmitinsäure,  CijHsi.CN    251« 
„    Stearinsäure,  CitHjs.CN.    274<> 

6)  Verbindungen  der  Pyrrolreihe  CnHan_4.Nn: 

Pyrrol,  C4 H4  . N H 126«    Anderson  «)  u.  Weidel  7). 

Homopyrrol,  CjH^.NH    .    .    .    145,5«  WeideP). 

Dimethylpyrrol,  CßHsNH    .    .    165»     *  „      9). 

7)  Aromatische  Kohlenwasserstoffe  Cnllan— «•* 

Toluol,  CßHs.CH, 111«  WeideP«). 

Aethylbenzol,  CßHs.CjHj    .    .    134«  „      1«). 

s)  Naphtulin,  C,oHy 218«    Weiden»)»  I-ftdenburg 

und  Roth  i«). 

9)  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  CnHan— 4* 

C9Hi4  .     . 

a)  C10H16     • 

^)  CioIIiß       . 

a)  Q1H18     . 
l>)  CiiHiH     . 

10)  Phenol,  CßHj.OH     . 

Theorie  der  Bildung  der  Pyridin-  und  Pyrrolbasen  bei  der 
trockenen  Destillation  der  Knochen. 

Wie  Weide  1  und  Ciamician  ^^)  annehmen,  kann  die  vorwiegende 
Entstehung  der  Nitrile  der  Fettsäuren  bei  der  trockenen  Destillation  der 

J)  B.  (1885)  18,913.  —  2)  M.  1,  1  ff.  —  »)  B.  (1880)13,  84.  —  *)  Anderson, 
TransÄCt  of  the  Royal  8oc.  of  Edinb.  20,  247  ff.  —  ß)  B.  (1880)  13,  65  flf.  — 
•)  Tranaact.  of  the  Royal  Soc.  of  Edinb.  20.  247  ff.  —  7)  B.  (1880)  13,  71  f.  — 
•)  Ibid.  8.  76  f.  —  •)  Ibid.  8.  78  f.  —  »«)  Ibid.  8.  70.  —  ")  Ibid.  8.  80.  — 
")  B.  (1885)  18,  919.  —  ")  B.  (1880)  13,  73  f.  —  »*)  IbicT.  8.  80  f.  —  1«^)  Ibitl. 
8.  75.  —  >•)  Ibid.  (1880)  13,  83;  vergl.  auch  Baeyer,  A.  155,  298. 
Bachka-Calm,  Pyridin.  ^ 
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18  Entstehung  der  ThierolbRHen. 

Knochen  nur  auf  die  Anwesenheit  des  in  den  Knochen  enthaltenen 
Fettes  zurückgeführt  werden.  Es  ist  dies  insofern  auffallend,  als  in  der 
Regel  bei  der  Gewinnung  des  Thierölcs  nur  sorgfaltig  entfettete  Knochen 
verwandt  werden.  Indessen  gelingt  vielleicht  durch  die  gewöhnlich  ange- 
wandten Mittel  —  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleumbenzin  —  ^le  Ent- 
fettung nur  unvollkommen,  w<nl  die  Knochen  Substanz  im  Stande  ist, 
mit  dem  Fette  eine  lose  Verbindung,  einziigehen,  und  könnte  man  sich 
dann  die  Bildung  der  Fettsäurenitrile  folgendermaassen  verlaufend 
denken. 

Die  Fette  zerfallen  beim  !^rhitzen  in  Glycerin,  das  seinerseits  zu 
weiteren  secundären  Umsetzungen  Veranlassung  giebt,  und  in  die  Fett- 
säuren. Diese  setzen  sich  mit  dem  durch  Zerfall  des  Leims  und  der 
Knorpelsubstanz  entstehenden  Ammoniak  bei  der  hohen  Temperatur  zu 
Amiden  bez.  zu  Nitrilen  um: 

1)  CnllanOj  +  NHa  =  C„Il2n+i.N0  +  H,0, 

Uiiureainid 

2)    C„H2„+i.N0  =  CnH2n-l.N    +   H,0. 

Säurenitril 

Die  Entstehung  des  Ammoniaks,  und  ebenso  die  des  Methylamins 
und  der  anderen  homologen  Fettbasen  ist,  wie  schon  erwähnt,  auf  den 
Zerfall  der  Leimsubstanz  zurückzuführen.  Indem  aber  das  aus  den  Fetten 
ausgeschiedene  Glycerin  unter  Wasserabspaltung  in  Acrolein  umgewandelt 
wird,  giebt  es  durch  den  Zusammentritt  dieses  letzteren  mit  dem  Ammo- 
niak bez.  den  primären  Aminen  zur  Bildung  der  Pyridinbasen  Ver- 
anlassung (siehe  unten). 

Die  Entstehung  der  Pyrrolbasen  ist,  wie  besondere  Versuche  Weidel's 
lehrten  ^),  lediglich  auf  den  Zerfall  der  Leimsubstanz  zurückzuführen ;  und 
die  Bildung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  endlich  erfolgt  in  ähn- 
licher Weise  wie  bei  der  Theerdestillation  ^). 


B.     Die   Gewinnung    der   Pyridinbasen   aus   dem    Stein- 
kohl entheer. 

Bekanntlich  wird  bei  der  Verarbeitung  des  Steinkohlentheers  das 
zuerst  überdestillirende,  die  wichtigsten  aromatischen  Kohlenwasserstoffe 
(Benzol,  Toluol,  Xylol)  enthaltende  „Leichtöl"  zu  seiner  Reinigung  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  behandelt.  In  dieser  „Reinigungssäure *^ 
sammeln  sich  die  in  dieser  Fraction  befindlichen  Pyridinbasen  an.  um 
dieselben  daraus  wieder  abzuscheiden,  kann  man  nach  Goldschmidt 
und  Constam  *)  die  gleichfalls  in  Lösung  gegangenen  Kohlenwasserstoffe 


')  Weidel   und*Ciamician,  M.  1,  279  ff.  —   ^)  Vergl.  Schultz,  Chemie 
deH  SteinkohlentheerK,  333  ff.  —  »j  g,  (1883)  16,  2976. 
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zunächst  mit  Wasserdampf  abtreiben,  darauf  durch  Natronlauge  die 
Basen  ausscheiden  und  dieselben  durch  Destillation  mit  Wasserdampf 
gewinnen. 


Uebersicht  der  aus  dem   Steinkohlentheer    bisher 
gewonnenen  Pyridin-  und  Chinolinbasen. 

Siedepunkt  Nachgewiesen  von 

Pyridin,  C5H5N 116«    Gp.Williams»),  Thenius^), 

Goldschmidtu.Constam  5). 

Picolin,  CfiHyN —      Anderson'*),Gr.Williams'). 

ff-Picolin  .    .    .    129bisl30®    Thenius»),   Jacobsen    und 

Reimer*),  Goldschmidt  u. 
Constam'). 
/5-Picolin  .    .    .    144 bis  148«    Mohler«). 
y-Picolin  .    .    .    144bisl45»    K.  E.  Schulze^),  Laden- 
burg ^). 
?  y- Aethylpyridin  *), 

CiH4'N.C,H;.     .    164bisl660    Oechsner  de  Coninck»). 
a-et'-Dimethylpyridin, 

CsHsNCCHs)^    .    142 bis  143«    Lunge  und  Rosenberg  i«), 

K.RSchulzei»).  Mohler"). 
a  -  y  -  Dimethy  Ipyridin , 

CjHsNCCHs)»    ....    157«    Lunge  und  Rosenberg  »»), 

K.  E.  Schulze!'). 
a-ß'-  Dimethy  Ipyridin, 

CsHsNCCHs)^    ....      —  Lunge  und  Rosenberg '0). 
a-y- a' -  Trimethylpyridin, 

C5H,N(GH3)s    .    171  bis  1720  Mohler  is). 

Parvolin,  C9H13N 188«  Thenius  i*). 

Coridin,  C10H15N 2110  ^        14). 

Rubidin,  CnHiyN 230«  „        !♦). 

Viridin,  C„H,9N 251«  „        »*). 

a-Chinolin,  C9H7N 239'>  Runge  »5),A.W.Hofmann  »«). 

/J-Chinolin,  C9H7N  .    .    236bis2370  Hoogewerff  u.  van  Dorp  »7). 

*)  Cbem.  See.  Qu.  J.  7, 97;  vgl.  auch  8.  9,  Anm.  2.  —  ^)  Inaufr.-Diss.  Göttinnen 
1861.  —  *)  B.  (1883)  16,  2976  f.  —  *)  Transact.  of  the  Boyal  Soc.  of  Ediub. 
16,  463.  —  *)  B.  (1883)  16,  2604.  —  «)  B.  (1888)  21,  1007.  —  ')  B.  (1887)  20, 
413.  —  «)  B.  (1888)  21,  286.  —  »)  C.  R.  98,  235;  B.  (1884)  17,  1 1(»  u.  Bull.  Soc. 
ehem.  42,  252;  vergl.  jedoch  dazu  Lunge  und  Rosenborg,  B.  (1887)  20, 
13«.  —  10)  B.  (1887)  20,  129.  —  ")  B.  (1887)  20,  413.  —  ")  B.  (1888)  21, 
1008.  —  ")  B.  (1888)  21,  1011.  —  ")  Inaug.-DiBS.  Göttingeu  1861.  —  »»)  P.  31, 
65  u.  32,  328.  —  1«)  A.  47,  37.  —  ")  Rec.  4,  125  u.  B.  (1885)  18,  R.  384. 

*)  Die  älteren  Literaturangaben  über  die  Lutidine  des  Steinkohlentlieora 
Hiebe  8.  9. 
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20  BilduDg  von  Pyridinderivaten  aus  Pflanzenbasen. 

Siedepunkt        Nachgewiesen  von 

Chinaldin,  C10H9N 243^    Jacobsen  nnd  Reimer  i). 

Lepidin,  CioHgN.    .....    257«    Williams«). 

Kryptidin,  CnH„N     ....    274»    Williams«). 


A     «j-     n    TT  XT     fSchmelzpt.    107® 
Acndin,C.3H,N.(g^p^  J^^    360«] 


Graebe  und  Caro  *). 


2)   Die    Gewinnung    von    Pyridinderivaten    ans    natürlich 

vorkommenden  Pflanzenbasen. 

Gerhardt  ist  das  Verdienst  zuzuschreiben,  zuerst  einen  Zusammen- 
hang zwischen  einigen  natürlich  vorkommenden  Pflanzenbasen  und  den 
Pyridinabkömmlingen  nachgewiesen  zu  haben.  Derselbe  erhielt  bei  der 
Destillation  von  Chinin,  Cinchonin  und  Strychnin  mit  Aetzkali  Pyridin- 
bascn  (Picolin,  Lutidin,  Collidin,  Parvolin)  neben  Chinolin  und  seinen 
Homologen  *),  Hieraus  ergiebt  sich  eine  nahe  Verwandtschaft  des  Pyridins 
mit  jenen  Alkaloiden.  In  gleicher  Weise  hat  man  später  das  Brucin 
durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  Pyridinbasen :  Lutidine  und  CoUidine, 
gespalten,  und  hat  ferner  durch  trockene  Destillation  Morphin  und  Pilo- 
carpin in  Pyridinbasen  übergeführt.  Da  aber  das  Godei'n  ein  Morphin- 
monomethyläther  und  aus  dem  Morphin  künstlich  darstellbar  ist,  so  ist 
auch  für  das  Godei'n  durch  jene  Reaction  ein  Zusammenhang  mit  dem 
Pyridin  erwiesen.  Femer  hat  man  zahlreiche  Pflanzenbasen  durch 
Oxydation  in  Pyridincarbonsäurcn  überführen  und  so  einen  Zusammen- 
hang derselben  mit  dem  Pyridin  nachweisen  können.  So  werden  Chinin, 
Cinchonin  und  Cinchonidin  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  eine 
Pyridindicarbon säure  übergeführt;  da  aber  das  Chinidin  in  naher 
Beziehung  zum  Chinin  steht,  so  ist  man  wohl  berechtigt,  anzunehmen, 
dass  auch  diese  Chinabase  ein  Pyridinabkömmling  sei.  Femer  wird  das 
Papaverin  durch  Oxydation  schliesslich  in  eine  Pyridin tricarbonsäure 
umgewandelt,  und  das  Narcotin  bildet  oxydirt  zunächst  Cotamin,  dann 
aber  „Apophyllensäure",  eine  Verbindung,  die  in  nächster  Beziehung  zu 
einer  Pyridindicarbonsäure  steht.  Aus  dem  Nicotin  erhält  man  durch 
Oxydation  „Nicotinsäure",  d.  i.  eine  Pyridinmonocarbonsäure,  und  beim 
Hindurchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  Picolin,  Lutidin,  CoUidin.  Das 
Trigonellin  hat  sich  als  identisch  erwiesen  mit  dem  Methylbetain  der 
Nicotinsäure.  Aus  dem  Berberin  entsteht  durch  Oxydation  eine  Pyridin- 
tricarbonsäure,  die  „Berbcronsäure"  ;  aus  dem  Piperidin,  einem  Spaltnngs- 
producte  des  Piperins,  Pyridin  selbst.  Das  Atropin  spaltet  sich  unter 
der  Fiiuwirkung  von  Säuren  leicht  in  Tropin,  und  dieses  kann  durch 
Einwirkung  rauchender  Salzsäure  in  Tropidin  umgewandelt  werden; 
bromwasserstoffsaures  Tropidin  aber  giebt  beim  Erhitzen  auf  180®  neben 

1)  B.  (1883)  16,  1085.  —  a)  j.  pr.  Cham.  69,  355.  —  8)  B.  (1870)  8,  746.  — 
*)  A.  (1842)  42,  310;  44,  279. 
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anderen  Producten  Dibrommethylpyridin ;  und  Tropidin  selbst  kann  in 
a-Aethylp3rridin  übergef&hrt  werden.  Aus  Spartem  bildet  sich  bei  der 
trockenen  Destillation  mit  Kalk  oder  beim  Hindurchleiten  durch  ein 
glühendes  Rohr  Pyridin  und  y-Picolin.  Endlich  ist  es  Ladenburg 
gelangen,  das  Coniin  synthetisch  aus  dem  Pyridin  darzustellen.  Durch 
die  angefahrten  Reactionen  ist  mithin  für  die  folgenden  Pflanzenbasen 
die  Zugehörigkeit  zum  Pyridin  erwiesen  worden : 


Atropin, 

Morphin, 

Berberin, 

Narcotin, 

Brucin,             ' 

Nicotin, 

Chinin, 

Papaverin, 

Chinidin, 

Pilocarpin, 

Cinchonin, 

Piperin, 

Cinchonidin, 

Spartein, 

Codein, 

Strychnin, 

Coniin, 

Trigonellin. 

Femer  ist  es  höchst  wahrscheinlich  gemacht,  dass  auch  die  folgenden 
Pflanzenbäsen  Pyridinderivate  sind: 

Cocain,  Narcem, 

Harmalin,  Thebai'n. 

Harmin, 
Dagegen  aber  steht  für  eine  Anzahl  wenig  untersuchter  und  seiteuer 
vorkommender  Pflanzenbasen  dieser  Nachweis  noch  aus. 


3)  Synthetische  Bilduugsweisen  von  Pyridinderiviiten. 

Während  wirklicli  glatt  verlaufende  syntlietische  Bildungsweisen 
des  Pyridins  selbst  bisher  nicht  bekannt  sind  (siehe  unten),  hat  man  für 
einige  Pyridinabkömmlinge  eine  Reihe  von  Syntliesen  aufgefunden,  die 
in  mehr  oder  minder  einfacher  Weise  verlaufen.  In  Bezug  auf  die  allge- 
meine Natur  dieser  Synthesen  lässt  sich  nur  sagen,  dass  es  die  auch 
sonst  durch  ihre  Reactionsfalügkeit  ausgezeichneten  Aldehyde  und  Ketone, 
bez.  Ketonsauren  der  Fettreihe  sind,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
freiem  Ammoniak  oder  von  Ammoniak  abgebenden  Substanzen,  sowie  bei 
der  Einwirkung  primärer  Fettbasen  bei  gewöhnlicher  oder  bei  höherer 
Temperatur  in  Pyridinverbindungen  übergeführt  werden  können.  So 
entsteht  z.  B.  beim  Erhitzen  von  Acrolein  (oder  von  Glycerin,  das  dann 
erst  in  jenes  umgewandelt  wird)  mit  Ammoniak  ein  Methylpyridin  oder 
Picolin;  und  diese  Reaction  ist  besonders  auch  deswegen  von  Wichtig- 
keit, weil  sie  eine  Erklärung  giebt  für  die  Bildung  von  Pyridinabkömm- 
lingen  bei  der  trockenen  Destillation  Stickstoff  haltiger,  thierischer  Abfälle. 
In  ähnlicher  Weise  ist  durch  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  auf  höhere 
Temperatur  ein  Collidin  dargestellt  worden.  Ferner  hat  man  durch 
Condensation  von  Acetessigather,  Acetaldehyd  und  Ammoniak  eine  Reihe 
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von  Carbons&uren  homologer  Pyridinbasen  oder  deren  Reductionsproducte 
erhalten ,  welche  letztere  aber  leicht  durch  Oxydation  in  wahre  Pyridin- 
derivate  übergeführt  werden  können  (Hantzsch).  Endlich  ist  eine  Anzahl 
eigenthümlicher  stickstofifreier  Verbindungen  neuerdings  bekannt  ge- 
worden, in  welchen  man  eine  ringförmige  Verknüpfung  von  fünf  Kohlen- 
stofifatomen  und  einem  Sauerstofifatom  annimmt,  und  welche  aussetordent- 
lich  leicht,  zum  Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  in  Pyridinderivate  übergeführt  werden  können.  Diese 
Verbindungen  sind  deswegen  von  besonderem  Interesse,  weil  ein  Theil 
derselben,  z.B.  die  Chelidonsäure  und  die  Mekonsäure,  im  Pflanzenreiche 
sich  finden;  die  Chelidonsäure  in  Ghelidouium  majus,  die  Mekonsäure 
neben  den  zahlreichen  Opiumalkaloiden  im  Mohnsafte;  ein  anderer  Theil 
aber  aus  anderen  Pflanzenbasen  dargestellt  werden  kann,  z.  B.  die 
Cumalinsäure  aus  der  Aepfelsäure.  Das  theilweise  gleichzeitige  Vor^ 
kommen  derartiger  Verbindungen  mit  wahren  Pyridin deriyaten  in  den 
Pflanzen  legt  die  Vermuthung  nahe,  dass  diese  oder  ähnlich  zusammen- 
gesetzte, bisher  noch  nicht  bekannte,  aber  leicht  aus  den  verbreiteten 
Pflanzensäuren  entstehende  Körper  bei  der  Bildung  der  Alkaloide  in 
den  Pflanzen  eine  wichtige  Rolle  spielen. 


Das   Pyridin. 


Die  Constitution   des  Pyridins. 

Für  die  Beurthoilung  der  Zusammensetzung  des  Pyridins  sind 
folgende  Gesichtspunkte  maassgebend: 

1)  Das  Pyridin  besitzt  die  empirische  Formel  C5H.-,N,  wie  durch  die 
Hlementaranalyse  und  die  liestimmung  der  Dampfdichte  bewiesen  wird  ^). 

2)  Das  Pyridin  ist  eine  starke  tertiäre  Base,  da  es  mit  Säuren  Salze 
bildet  und  sich  mit  Alkyljodideu ,  z.  B.  mit  Aethyljodid,  zu  quatornäreu 
Ammoniumbasen  vereinigt^).  Es  müssen  mithin  die  drei  Affiuitätcu  des 
Stickstotfatoms  im  Pyridin  durch  drei  Kohlenstoffaffiiiitüten  geuättigt 
sein,  also  entweder  so,  dass  der  Stickstoff  mit  drei,  mit  zwei  oder  mit 
einem  Kohlenstoffatom  in  Verbindung  ist: 

/C  ^C 

N^C  oder  Nf       oder  N=C. 

\c  V. 

3)  Da  das  Pyridin  und  seine  Derivate  ähnlich  wie  das  Bonzol  eine 
grosse  Beständigkeit  gegen  die  verschiedensten  lleagentien  zeigen,  so 
ist  zuerst  von  Körner  in  einem  offenen  Briefe  an  Canuizzaro  vom 
20.  April  18G9  eine  Pyridinformel  aufgestellt,  welche  der  Kekule'sclicn 
Benzolformel  völlig  entspricht,  und  nach  welcher  in  dem  Pyridin  eine 
geschlossene  Kette  von  fünf  Kohlen stoffatomen  und  einem  Stickstoffatom 
anzunehmen  ist.  Dieser  offene  Brief  Körner'»,  welcher  seinerzeit  von 
demselben  an  eine  Anzahl  von  Fachgelehrten  versandt  wurde,  ist  abge- 
druckt in  dem  „Giornale  delP  Accademia  di  Palermo",  Jahrg.  18()9  (Bd.  V) 
und  heisst  es  daselbst: 

„L'isomerie  qui  cxiste  entrc  Taniline  et  la  picoline  est  completement 
inexpliquee  jusqu'ici.     Qu'il  me  soit  permis  de  representer  ici  au  moyen 


*)  Anderson,  Trausact.  of  the  Royal  Soc.  of  Edinb.  20,  247.  —  2)  ^  „ ,^  (» r  gQ  n  ^ 
a.  a.  O.  p.  21». 
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KÖrner'sclie  Pyridinforniel. 


d^une  formule  une  idee  qae  je  m'avais  faite  sur  la  Constitution  de  la 
Pyridine  et  qui  ne  me  parait  pas  sans  interet.     Voici  cette  formule: 


Az 

Non  seulement  cette  maniere  de  voir  reiid  compte  de  la  transformation 
de  la  naphtaline  en  pyridiue  observee  par  M.  Perkin  et  de  la  preparation 
de  cette  base  par  deshydratation  du  nitrate  d'amyle,  realisee  par  M.  M. 
Chapman  et  Smith,  mais  eile  explique  außsi  pourquoi  cette  serie  com- 
uiciice  par  un  terme  a  cinq  atomes  de  carbone"  *). 

Dieser  Köriier^sche  offene  Brief  ist  seinerzeit  in  einer  deutschen 
Zeitschrift  nicht  abgedruckt  worden,  und  so  erklärt  es  sich,  dass  diese 
Formel  des  Pyridins  erst  später  allgemein  bekannt  wurde,  und  dass 
Zweifel  bezüglich  der  Priorität,  selbst  noch  in  neuester  Zeit  aufgetaucht 
sind*).  Citirt  findet  sich  die  Körner'sche  Pyridinformel  zuerst  1870 
von  13  a  e  y  e  r  3).  Ein  Jahr  später  wurde  von  D  e  w  a  r ,  wie  es  scheint, 
völlig  unabhängig  von  Körner,  die  gleiche  Hypothese  aufgestellt  und 
allgemeiner  bekannt*). 

Nach  dieser  Ansicht  ist  in  dem  Pyridin  eine  geschlossene  Kette 
von  fünf  Kohlenstoifatomen  und  einem  Slickstoffatom  anzunehmen,  so 
zwar,  dass  jedes  der  fünf  Kohlen st^fiatome  mit  einem  Wasserstoffatom 
in  Verbindung  ist,  gerade  so  wie  in  dem  Benzol  eine  geschlossene 
Kette  von  sechs  Kohlenstoffatomen  vorausgesetzt  wird,  deren  jedes  mit 
einem  Wasserstoffatom  verbunden  ist.  Da  ferner  das  Pyridin  eine 
tertiäre  Base ,  so  ist  anzunehmen ,  dass  das  Stickstoffatom  mit  einem 
benachbarten  Kohlenstoffatom  durch  einfache  Bindung,  mit  einem  zweiten 
aber  durch  doppelte  Bindung  verkettet  ist,  während  zwischen  den  Kohlen- 
stoffatomen eine  abwechselnd  einfache  und  doppelte  Bindung  s|;attfindet. 
Es  tritt  dann  eine  vollständige  Analogie  zwischen  dieser  Körner' sehen 
Pyridinformel  und  der  Kekule' sehen  Benzolformel  zu  Tage: 


HC 


HC 


CH 


V 


CH 


CH 


HC 


A 


HC 


V 

N 


CH 


CH 


Beuzol 


Pyridin 


')  Vergl.  Hchultz,  Chemie  des  Steiukohlentheers  1886  (2.  Aufl.)  8.  427.  — 
a)  Ladeuburg,  B.  (1883)  16,  2U63;  und  H.  E.  Armstrong,  Journ.  of  the 
8oc.  of  clieni.  Ind.  Vol.  VII,  Nr.  7  und  Mouit.  Bciont.  de  D.  Quesneville  1887, 
Novemberheft  p.  1308.  —  ^)  A.  155,  282  u.  321.  —  *)  Z.  1871,  8.  117. 
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Es  ist  indessen  auch  noch  denkbar,  dass  die  zur  einfachen  Verkettung 
der  fiOnf  Kohlenstoffatome  und  des  Stickstoffiatoms  unter  einander  nicht 
dienenden  Valenzen  dieser  Atome  in  anderer  Weise  als  nach  der 
Körner' sehen  Formel  gebunden  sind,  wie  es  folgende  Formeln  zeigen: 


CH 

A 
V 

N 

I 
Kömer'sche  Formel 


HC 
HC 


CH 
CH 


HC 
HC 


CH 

/K 


N 


CH 
CH 


HC 
HC 


CH 


W 


CH 
CH 


N 
5 


Während  die  erste  von  Körner  und  von  De  war  aufgestellte  Formel 
lange  Zeit  als  die  allein  richtige  anerkannt  wurde,  ist  später  von  ver- 
schiedenen Forschern  die  dritte  Formel  aufgestellt  und  bevorzugt  worden ; 
es  wird  sogleich  gezeigt  werden,  welche  Gründe  für  die  eine  oder  die 
andere  Formel  sprechen. 

Die  fünfte  Formel-ist  vou  Ciamician  und  Deunstedt  ^)  auf  Grund 
der  von  ihnen  gefundenen  Bildung  des  Monochlor-  oder  Monobrom- 
Pyridins  aus  dem  Pyrrolkalium  und  Chloroform  resp.  ßromoform  auf- 
gestellt worden;  sie  würde  mit  neun  eiufachen  Bindungen  der  Prismeu- 
formel  des  Benzols  entspreclien,  ebenso  wie  man  die  vierte  Formel  mit 
gleichfalls  neun  Bindungen  als  eine  Projection  einer  Octaederformel  des 
Pyridins  ansehen  könnte  (siehe  unten). 

Die  zweite  Formel  endlich  ist  niemals  in  Betracht  gezogen  worden; 
sie  nähert  sich ,  wenigstens  was  die  Bindungsart  des  Stickstoffatoms 
betrifft,  der  Körnex' sehen  Formel. 

Es  sei  ferner  erwähnt,  dass  J.  Thomsen*)  auf  Grund  seiner  Unter- 
suchungen über  die  Verbrennungswärme  des  Pyridins  zu  dem  Schlüsse 
kommt,  dass  sowohl  die  erste  wie  die  fünfte  Formel  unrichtig  sei,  dass 
man  überhaupt  dem  Pyridin  eine  von  derjenigen  des  Benzols  abweichende 
Constitution  beilegen  müsse,  und  dass  man  die  Zusammensetzung  des 
Pyridins  durch  folgende  Formel  mit  einwerthigem  Stickstoff  wiedergeben 

könne : 

.CH— CH 

N— CH 

^CII— CH 

Eine  derartige  Annahme  entbehrt  indessen  einer  jeden  experimen- 
tellen Begründung. 

Endlich  kann  man  auch ,  wie  beim .  Benzol ,  da  die  angeführten 
Formeln  über  die  Lagerung  der  Atome  des  Pyridins  im  Räume  zunächst 


^)  B.  (1881)  14,  1182.  —  ^  Thermochem.  Untert.  4,  332. 
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keine  Rechenschaft  geben,  versuchea,  die  Zusammensetsang  des  Pyridinn 
durch  eine  der  Prisineafonnel  oder  der  Octaederformel  dea  Benzole 
entsprechende  Formel  wiederzugeben : 


Die  eratere  Formel  ist  leicht  verständlich,  und  läsBt  erkennen,  vte 
die  je  drei  verfügbaren  AflinitJLten  des  Stickstoffatoms  bez.  der  fünf 
Methingruppen  ^CH  den  neun  Kanten  dea  Prismas  entsprechen.  In 
die  Ebene  projicirt  würde,  wie  schon  erwähnt,  diese  Prismen  form  el  mit 
der  fünften  Formel  zusammen  füllen. 

Legt  ma»  die  Octaederformel  zu  Grunde,  so  muss  man  —  wie  beim 
Benzol  —  annehmen,  dass  die  fünf  Kohlenstofiatome  und  das  Stickstoff- 
atom  entweder  in  der  Richtung  von  neun  der  zwölf  Kanten  des  regulären 
Octaeders,  oder  in  der  Richtung  der  drei  Axeii  des  Octaöders,  und  ausser- 
dem je  zweier  Kunten  desselben  unter  einander  sich  binden  '). 

Projicirt  man  diese  Formel  wiederum  in  die  Ebene,  so  ergiebt  sich 
die  U Übereinstimmung  dieser  Formel  mit  der  vierten. 

Uutersucht  mnn  nun,  welche  Gründe  sich  für  die  eine  und  die 
andere  Formel  geltend  macheu  lassen  können,. so  ergiebt  sich  Folgendes. 

4)  Die  synthetischen  Bildungs weisen  des  Pyridins  können  sAmmtlich 
als  Beweis  Tiir  die  eine  oder  die  andere  Pyridin  form  el  nicht  angesehen 
werden,  weil  keine  einzige  derselben  in  glatter  Weise  verläuft.  Vielmehr 
kann  zunächst  nur  die  Bildung  des  Pyridins  aus  dem  Chinolin,  C9H7N, 
bez.  aus  der  hieraus  gewonnenen  Pyridiudicarbon säure  einen  Anhalt 
für  die  Beurtheilung  der  Constitntion  des  Pyridins  gewähren. 

Dem  Chinolin  wird,  wie  später  ausführlich  gezeigt  wird,  anf  Grand 
seiner  synthetischen  Bildungsweisen  folgende  Constitutionsformel  beigelegt : 

HC     CFI 


')  Ver(;l.  I..  Heyer,  MimIitug  T1\eor.  il.  Oliem.,  4.  Aufl.  (1B83),  8.  2 
niomsuu,  U.  (ISHH)  19,  2944  IT. 
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Das  Chinolin  bildet  bei  der  Oxydation  eine  Pyridindicarbonsäure, 
C5H3N(COOH),,  und  diese  geht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in 
Pyridin,  C5H5N,  über.  Demnach  müssteu  die  Pyridindicarbonsäure  und 
das  Pyridin  folgende  Constitutionsformeln  besitzen: 


COOIIC 


COOH  C 


CH 


CH 


CH 


HC 


CH 


HC 


N 


CH 


CH 


N 
Pyridindicarbonsäure  Pyridin 

Indessen  sind  in  neuerer  Zeit  yerschiedentlich  Gründe  gegen  diese 
Pyridinformel  und  für  die  dritte  Formel  geltend  gemacht  worden. 

Zuerst  vnirde  von  Lieben  und  Haitinger^  bei  Gelegenheit  ihrer 
Untersuchungen  über  Chelidonsäure  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass 
der  Stickstoff  im  Pyridin  an  drei  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebun- 
den sei: 

CH 

/1\cH 


HC 


HC 


M/ 


CH 


K 


weil  die  aus  der  CheUdonsäure ,  C7H40(;,  zu  erhaltende  Ammoncholidon- 
säure,  C7H5NO5,  leicht  in  ein  Oxypyridin,  C5H5NO,  unter  Kohlensäure- 
abspaltung übergeführt  werden  könne,  und  weil  die  „Beziehungen  der 
Ammonchelidonsäure  zur  Chelidonsäure  es  sehr  wahrscheinlich  machten, 
dass  in  ihr  der  Stickstoff  an  drei  verschiedene  Kohlenstoffatome  zugleich 
gebunden **  sei  Würde  bei  der  Bildung  des  Oxypyridins  und  bei  der- 
jenigen des  Pyridins  aus  dem  letzteren  eine  Atomumlagerung  nicht  ein- 
treten, so  müsste  aber  auch  tlie  gleiche  Bindungsweise  des  Stickstoffatoms 
im  Oxypyridin  und  im  Pyridin,  wie  in  der  Ammonchelidonsäure  statt- 
haben. Abgesehen  davon,  dass  diese  Beweisführung  sich  auf  die  gleich- 
falls nicht  ganz  unzweifelhaft  festgestellte  Formel  der  Chelidonsäure 
stützt,  ist  von  denselben  Forschern  später  nachgewiesen  worden,  dass 
das  sogenannte  Oxypyridin,  das  sie  erhielten,  nicht  die  Formel: 

C  ^w) 


HC 


HC 


CH 


\1/ 


CH 


IJ 


1)  B.  (1883)  16,  1262  und  M.  4,  339. 


28 


Bildung  des  Chinolins  aus  dem  Aondin. 


sondern  die  Formel: 


HC 


CO 
/\ 


CH 


HGiv    ycfl 

NH 


besitzt,  d.  h.  also  kein  eigentliches  Oxypyrldin  ist  ^).  Es  ist  dies  daher 
zunächst  kein  Beweis  gegen  die  Unrichtigkeit  der  Körn  er' sehen  Pyridin- 
formel. 

Kurze  Zeit  nach  Veröffentlichung  der  ersten  Arbeit  von  Lieben 
und  Hai  tinger  wurde  von  C.Riedel,  gestützt  auf  ganz  andere  Gründe, 
die  dritte  Pyridinformel  wahrscheinlich  gemacht^).  Derselbe  erhielt  bei 
der  Oxydation  des  „/S-Aethylchinolin**,  C9H(jN.C2H5,  eine  „/3-Chinolin- 
carbonsäure** : 


N 


N 


CoH 


2"5 


ß-  AethylchinoUn 


COOTT 


ß-  OhinolincarbODsäure 


Diese  Säure  erwies  sich  als  identisch  mit  einer  aus  der  Acridinsäure, 
Ct,H5N(COOH)2,  durch  Kohlensäureabspaltung  entstehenden  Saure, 
C^HjN.COOH.  Nun  wurde  die  Acridinsäure  zuerst  von  Graebe 
und  Caro  durch  Oxydation  des  Acridins  dargestellt  5).  Weil  aber  dem 
Acridin  bis  dahin  die  empirische  Formel  Ci,HyN  und  die  Constitutions- 
formel  *)  : 

HC       N 


HC 


CH 


HCL       A     JCH 


H.Ck^yCH 
CH 

gegeben  wurde,  so  konnten  die  Acridinsäure  und  die  daraus  entstehende 
Chinolincarbonfinure,  wenn  diese  Acridinformel  richtig  war,  nur  folgende 
Constitutiüusformeln  besitzen: 


>)  B.  (1885)  18,  929  w.  M.  6,  323. 
13,  100.  —  Ibid.  8.   102. 


—  «)  B.  (1883)  16,  1609.   —   »)  B.  (1880) 
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HC 


HC 


HC   K 

c  c 
com  com 


CH 


cn 


HC 


HC  5 


HC 


HC 


CH 


CH 


C 
COOK 


Acridina&nre  y-OhinoluIbarbonsäure 

d.  h.  die  Chinolincarbonsäure  masste  die  ^J'- Säure'',  aber  nicht  die 
,/}- Säure*'  sein.  Da  aber  für  das  erwähnte  AethylchinoHn  aus  anderen 
Gründen  die  /^-Stellung  der  Aethylgruppe  feststeht,  und  diese  mithin  auch 
für  die  Carboxylgruppe  der  daraus  erhaltenen  Chinolincarbonsäure  sich 
ergiebt,  so  kann  die  bisherige  Acridinformel  nicht  richtig  sein.  Riedel 
nimmt  deswegen  a.  a.  0.  an,  dass  dem  Acridin  statt  der  bisherigen 
empirischen  Formel  C19H9N  vielmehr  die  Formel  C13H9N  zukomme,  und 
dass  dasselbe  folgende  Constitutionsformel  besitze: 

HC      N     CH 

./V1V\( 


HC 


HC 


CH 


SAIA/ 

CH    CH 


CH 


Acridin 


Es  würden  dann  —  moleculare  Umlagerungen  ausgeschlossen  — 
der  Acridinsäure  und  der  Chinolincarbonsäure  nicht  die  oben  ange- 
führten, sondern  die  folgenden  Constitutionsformeln  zukommen: 


HC 


HC      N 


HC 


VN/ 

HC      CH 


C.COOH 


C.COOH 


HCr^ 


HC       N 


HC 


Vt^^l/ 

HC      CH 


CH 


C.COOH 


Acridinsäure  /I- Chinolincarbonsäure 

und  hieraus  würden  sich   dann   für  das   Chinolin   und   weiter    für  das 
Pyridin  folgende  Formeln  ergeben: 

HC       N  K 

Hc/^^^^^^^^lNcH  Hc/TNcH 


HC 


HC      CH 
Chinolin 


CH 


HC 


N/ 

CH 


CH 


Pyridin 

Die  Richtigkeit  der  Ried  einsehen   Acridinformel   wurde  unmittel- 
bar darauf  durch  die  Synthese  des  Acridins  aus  dem  Formyldiphenyl- 


30  SyDthesen  von  PyridinderivaUn  aaa  A.ceteirigeat«r. 

Bmin  beim  Erbitten  mit  Clilorzink,  sowie  durch  andere  Synthesen  be- 
sUtigt>): 


Fomiyl  diphenjrlami 


Wenn  man  dalier  nicht  bei  der  üeberfühning  des  Acridins  in  die 
Chinotindicarbonsäure,  oder  bei  der  Bildung  des  Pyridins  nua  dem 
Chinolin  Aenderungen  der  inneren  Bindungsweisen  des  Stickatofiatoms 
und  der  Kohlen atoffatume  annehmen  will,  so  sind  die  angefülirten  Tbat- 
sachen  allerdings  schwer  ins  Gewicht  fallend  für  die  Biedel'sche  und 
gegen  die  Körner'scbe  Pyridin  form  el. 

Mit  der  Riedel'schen  Formel  laasen  sich  auch  die  Uuten  zu  be- 
sprechenden synthetiachen  Bildunga weisen  des  Pyridins  nnd  der  homo- 
logen Basen  woht  vereinigen;  indessen  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass 
sich  diese  Iteactionen  auch  mit  der  Körner'achen  Formel  gleich  gut 
reimen;  und  gewisse  Bild ungs weisen  des  Chinolina  endlich  (siehe  dieses) 
wUrden  sich  in  einfacherer  Weise  bei  Zugrundelegung  der  Körner'schen 
Formel  deuten  laaaen  ^). 

Eine  weitere  Stütze  für  die  Richtigkeit  der  Riederschen  Pyridin- 
formel  versuchte  A.  Hantzsch')  beizubringen.  Derselbe  erhielt  bei 
Einwirkung  von  Ammoniak  anf  Benzaldehyd  und  Acetessigester  in  ap&ter 
zu  erörternder  Weise  den  Aethylester  einer  PhenyllntidindicarbonB&ure ; 

CjNMCHs), 

\(COOCjHs), 
Durch  UeberfQhrung  dieser  Säure  in  eine  Tctracarhonsäare, 
C:,N(VHs(COOH),,  und  Erhitzen  der  letzteren  wird  „y-Phenylpyridin", 
Cjll4NCelIs,  gebildet.  Hieraus  ergiebt  sich  zunächst,  dass  bei  der  Bil- 
dung des  PhenyllutidindicarbonsiiureeFiterB  das  Phenyl  des  Benzaldehydee  - 
in  die  y-  oder  „Parastellung"  zum  Stickstoff  tritt.  Das  Gleiche  folgert 
Hantnsch  dann  auch  bei  der  Entstehung  des  CollidindicarbonSHureeatera, 
CriN(CIls)s(('OOCiH,0»,  ins  Acctaldehydnramoniak  und  Acetessigester  in 
Bezug  auf  die  Methylgruppe  dus  Acetaldehydammoniaks.  Wenn  man 
aber  die  Voraussetzung  als  richtig  ansieht,  dass  in  dem  Pyridin  die  fünf 
Koblenstoffatcime   und  das  Stick stolTatom  eine   ringförmig   f^escblossene 

>)  Bernthscn,  B.  (leS.t)  16.  :r>T;  Bernllixpn  ii.  Deniler,  ibid.  S.  I80S 
U.  1H71:  O.  Fischer,  ibid.  B.  18-20;  O.  Pincber  u.  Kürner,  B.  (1884)  17, 
101;  C.  Grabe,  ibid.  S.  I37U;  R.  Möhlau,  B.  (1B8h)  18,.24r.l.  —  *)  Vergl. 
Bernlh«en  n.  Bender,  B.  (18B3)  16,  1»?4;  E.  FincliPr.  B.  (1884)  17,  1799.  — 
*)  ibid.  8.  ir>12. 


CooBtitaticm  des  CollidiiydicarboDsäureeBterfl.  31 

Kette  bilden,  so  dass  mithin  zwei  Kohlenstoffatome  sich  in  der  Ortho- 
Stellung  zum  Stickstoff  befinden,  so  mnss  der  Stickstoff  des  Acetaldehyd- 
ammoniaks  bei  dieser  Synthese  sich  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  des 
Acetessigesters  in  solcher  Weise  verbinden.  Vorausgesetzt  nun,  dass  bei 
dieser  Reaction  der  Stickstoff  des  Aldehydammoniaks  nach  wie  vor  mit 
dem  Kohlenstoffatom  der  Aldfehydgruppe  verbunden  bleibt,  so  ergiebt 
sich  daraus,  dass  in  dem  so  entstehenden  Pyridinderivate  und  mithin 
auch  im  Pyridin  selbst  der  Stickstoff  mit  drei  verschiedenen  Kohlenstoff- 
atomen verbunden  ist.  Die  Synthese  des  Collidindicarbonsäureäthers 
könnte  dann  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben  werden : 


COOCjHs.CHi         HC 

1        + 
CH3.CO 

'.OH 

+ 

HjC.COOCjHs 

1 
OC.CH1 

HNH 

CH3 
1 

1 
( 

/ 
—  3H,0  -h  Hj  -1-  COOCjH^.C 

CH3 . 0 

1 
J 

\ 
C.COüCiHs 

G.CHj 

\ 

/ 

N 

Es  lässt  sich  indessen,  wie  Uantzsch  selbst  hervorhebt,  nicht 
leugnen,  dass  diese  Reaction  nicht  als  ein  absolut  sicherer  Beweis  für 
die  Richtigkeit  der  dritten  Pyfidinformel  angesehen  werden  kann;  denn  es 
bleibt  vorläufig  unbewiesen,  ob  das  Aldehydammoniak,  C  H3 .  CH .  0  H .  N  H3, 
bei  dieser  Reaction  wirklich  als  solches  reagirt,  oder  nicht  vielleicht  in 
seine  Bestandtheile  zerfallt;  und  im  letzteren  Falle  würde  die  Bildung 
eines  Pyridinderivates  auch  mit  der  Körner'schen  Formel  vereinbar  sein. 

Einen  letzten  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  dritten  Pyridinformel 
hat  endlich  Ruhe  mann  zu  erbringen  versucht  auf  Grund  der  zuerst  von 
Hof  mann  und  Behrmann  beobachteten  Umwandlung  der  Citronen- 
saure  in  Pyridinderivate. 

Aus  demAmid  der  Citronensäure,  dem  Citramid,  erhielten  A.  W.  Hof- 
mann  und  Behrmann  ^)  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  Citrazinsäure 
oder  Dioxyisonicotinsäure,  C5H2N(OH)2COOH,  nach  folgender  Gleichung : 

CHaCONH.^ 

I 

C(OH).CONH,  =  CeH5N04  +  2NH3 


CHjCONHj 


1)  B.  (1884)  17,  2681. 
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Die  genannten  Forscher  heben  hervor,  dass  die  Schliessung  des 
Pyridinringes  hier  nur  «o  vor  sich  gehen  kann ,  dass  der  Stickstoff  des 
letzteren  zu  der  Carboxylgruppe  in  die  Parastellung  tritt: 

CO.NH,  COOH 

I  .  I 

H,C    OHCH,  HC  CH 

II 


jHNOC  CONH,  HOC  COH 

Citramid  Citrazinsäure 

wobei  es  allerdings  noch  dahingestellt  bleiben  müsse,  ob  die  beiden 
Hydroxylgruppen  in  der  Ortho-  oder  Metastellung  zur  Carboxylgruppe 
sich  befinden. 

Um  diese  Reaction  weiter  aufzuklären  und  insonderheit  festzustellen, 
in  welcher  Weise  die  Hydroxylgruppe  des  Citramides  bei  der  Bildung 
des  Pyridinringes  betheiligt  sei,  untersuchte  Ruhemanu  ^)  die  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  Acetylcitronensäureäthyläther : 

CHaCOOCjHs 

I 
C(OC2H30)COOC2H5 

I 
CH2COOC2H5 

Diese  Verbindung  ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  in  ihr  die  Acetyl- 
gruppe  sehr  lose  gebunden  ist;  so  wird  dieselbe  z.  B.  bei  schwachem 
Erwärmen  des  Esters  mit  Phenylhydrazin  leicht  abgespalten,  indem  sich 
Acetylphenylhydrazin  bildet.  Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  und 
zwar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wandelt  sich  der  Acetylcitronen- 
säureäther  in  das  Amid  der  Citrazinsäure  um: 

CuH„Oö  +  3NH3  =  CßHßNaOs  +  CHaCONHa  +  H5O  +  3C,HcO 

Citrazinamid. 

Aus  der  leichten  Beweglichkeit  der  Acetylgruppe  in  der  ursprüng- 
lichen Verbindung  aber  lässt  sich  schliessen,  dass  bei  der  Bildung  des 
Pyridinringes  die  eine  Amidogruppe  auf  die  Acetylgruppe  einwirkt,  so 
dass  das  Stickstoffatom  mit  dem  zu  ihm  in  der  Parastellung  befindlichen 
Kohlenstoffatom  unmittelbar  in  Verbindung  tritt.  Es  würde  dann  die 
Bildung  und  die  Constitution  des  Citrazinamides  folgendermaassen 
wiederzugeben  sein: 


^)  B.  (1887)  20,  799. 
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»)       COOCjHs 


CONH, 


I 


H,C      OC,H,0  CH, 


+  3NH,  =  H,C       OCjHjO  CH, 


.a 

I 


OC  COOCjHs 

^OCjHj 

b)       CONH, 


I 
OC 


CO.NH, 


\, 


=      HC 

II 

.NH,         HOC 


NHH 

+  SCjHeO 
CONH, 

I 

CH      +  C3H4O2  +  NH3 

II 
COH 


In  dem  Citrazinamid  bez.  der  Citrazinsäure  wäre  demnach  das 
Stickstoffatom  mit  drei  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  in  Verbindung 
getreten,  und  das  Gleiche  und  mithin  die  dritte  Formel  würde  sich  dann 
für  das  Pyridin  ergeben.  Gegen  diese  Beweisführung  lässt  sich  indessen 
auch  wieder  ein  Einwand  erheben,  sofern  bei  der  Entstehung  sowohl  der 
Citrazinsäure  wie  des  Citrazinamides  die  Bildung  der  beiden  an  dem 
Pyridinkem  befindlichen  Hydroxylgruppen  nur  durch  eine  Wanderung 
je  eines  Wasserstoffatomes  von  einem  Kohlen stoffatom  zu  einem  anderen 
zu  erklären  ist.  Wenn  aber  überhau]pt  eine  solche  intramoleculare  Wan- 
derung der  Atome  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  möglich  ist,  so 
kann  dieselbe  auch  von  einem  Wechsel  in  -der  Bindungsart  der  Kohlen- 
stofißatome  und  des  Stickstoffatomes  unter  einander  begleitet  sein. 

Zieht  man  einen  Schluss  aus  den  angeführten  Thatsachen,  so  ergiebt 
sich  zunächst,  dass  die  Frage  nach  der  Constitution  des  Pyridins  auf  das 
Engste  mit  derjenigen  nach  der  Zusammensetzung  des  Chinolins  zusammen- 
hängt. Aber  wenn  auch  für  letzteres  eine  Formel  sehr  wahrscheinlich 
gemacht  worden  ist,  in  welcher  der  Stickstoff  mit  drei  Kohlenstoffatomen 
verbunden  ist,  so  lässt  sich  doch  weder  für  das  Chinolin,  noch  für  das 
Pyridin  zur  Zeit  eine  bestimmte  Wahl  zwischen  den  beiden  Formeln 
treffen.  Vielleicht  liegen  auch  hier  nicht  nur  für  das  Chinolin ,  sondern 
auch  für  das  Pyridin  feinere  Isomerien  vor,  die  duxch  das  Experiment 
nachzuweisen  der  weiteren  Forschung  vorbehalten  bleiben  muss  (Lell- 
mann^). 

5)  Weiteres  Material  für  die  Beurtheilung  der  verschiedenen  Pyridin- 
fonneln  bieten  die  Derivate  des  Pyridins.  Wie  eine  der  Hauptstützen 
für  die  bekannten  Benzolformeln  die  Thatsache  ist,  dass  nur  eine  .Reihe 
von  Monosubstitutionsderivaten  bekannt  ist ,  so  muss  eine  Constitutiohs- 


1)  A.  237,  318  u.  B.  (1887)  20,  1446  u.  2172. 
Boebk»-C»lm,  PyridlB. 
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MonoBubstituirte  Derivate. 


formel  des  Pyridins  auch  dem  Umstände  Rechnung  tragen,  dass  drei,  aber 
nur  drei  Monosubstitutionsderivate  des  Pyridins,  z.  B.  drei  Pyridinmono- 
carbonsäuren  dargestellt  sind.  Nun  würden  sich,  bei  Zugrundelegung  der 
ersten  Formel  folgende  Monoderivate  vom  Pyridin  ableiten  lassen ,  wenn 
mit  X  ein  einwerthiges  Radical  bezeichnet  wird: 


CH 


CH 


CX 


CH 


CH 


HC 


/     ^nu         nnf     ^nv        trpf      ^''^        rrn/    X/^n         rrn/^     X 


HC 


CH       HC 


CX       HC 


CH       XC 


CH       HC 


CH      Ha 


CH 


V.    y^CH .     XC'v     yCH 

N  N 

IV  V 


\  ycx     HCk  y'CH     ^^\/ 

N  N  N 

I  II  III 

Es  wären  demnach  fünf  anstatt  drei  Monoderivate  des  Pyridins  der 
Theorie  nach  möglich.  Aehnlich  indessen,  wie  man  bei  Zugrundelegung 
der  Kekule' sehen  Benzolformel: 

4 
CH 


5  HC 


6  HC 


V 

CH 


CH  8 


CH  2 


die  Stellung  1,2  und  1,6  als  identisch  ansieht,  obwohl  im  einen  FaUe 
die  beiden  Kohlenstoffatome  durch  einfache,  im  anderen  Falle  durch 
doppelte  Bindung  mit  einander  verknüpft  sind;  so  kanxi  man  auch 
von  den  obigen  Formeln  der  theoretisch  möglichen  Monoderivate  des 
Pyridins  die  erste  und  fünfte,  sowie  die  zweite  und  vierte  als  identisch 
ansehen,  so  dass  mit  dieser  Voraussetzung  die  Körner' sehe  Pyridin- 
formel  der  Thatsache  von  der  Existenz  von  nur  drei  Monoderivaten 
genügt. 

Bei   Zugrundelegung    der    dritten   Pyridinformel    würden   folgende 
Monosubstitutionsderivate  vom  Pyridin  sich  ableiten: 

.4  . 


6    HC 
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CU 


CH  3 
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HC 


HC 


CH 
/N 


N 


II 


CX 


CTI 


HC 


HC 


CX 


CH 


M/^ 


GH 


N 


III 


Mehr  Isomere  sind  hier  nicht  möglieh ,  da  die  Stellungen  1,2  und 
1,G  resp.  1,.3  und  1,.5  als  vollkommen  identisch  anzusehen  sind,  wenn 
<<  uch  ein  directer  Beweis  zur  Zeit  noch  dafür  fehlt ,  dass  diese  beiden 
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Paare  Yon  Wasserstoffatomen  Yöllig  symmetrisch  zum  Stickstoffatom 
liegen.  Es  w&rde  also  diese  Formel  in  noch  ungezwungenerer  Weise 
als  die  Körn  er' sehe  Formel  den  Thatsachen  Rechnung  tragen.  Nur 
ein  £inwand  lässt  sich  hiergegen  erheben :  dass  nämlich  in  dieser  Formel 
auch  die  Stellungen  1,2  xesp.  1,6  mit  der  Stellung  1,4  identisch 
erscheinen  können,  da  die  betreffenden  drei  Kohlenstoffatome  sämmtlich 
durch  einfache  Bindung  mit  dem  Stickstoffatom  verbunden  sind.  Es 
würden  dann  nur  zwei  isomere  Monoderivate  existiren  können,  was  der 
Ejrfahmng  widerspricht. 

In  ähnlicher  Weise  lässt  sich  aber  auch  mit  den  übrigen  oben  an- 
gefahrten Pyridinformeln  die  Existenz  von  nur  drei  Monoderivaten  ver- 
einigen, so  dass  diese  Thatsache  kein  zwingender  Beweis  für  die  eine 
oder  die  andere  dieser  Formeln  sein  kann. 

Man  bezeichnet  die  drei  Reihen  isomerer  Monosubstitutionsderivate 
des  Pyridins  als  a-,  /5-  und  y-,  oder  als  1-  (resp.  5-),  2-  (resp.  4-)  und 
3 -Derivate: 

3 

y 


Die  «-Derivate  entsprechen  in  gewissem  Sinne,  in  Bezug  auf  die 
Stellung  der  Substituenten  zum  Stickstoffatom,  den  Ortho-,  die  /^-Derivate 
den  Meta-  und  die  y-Derivate  den  ParaVerbindungen  der  Benzolreihe. 

6)  Wenn  ein  zweiter  gleicher  Substituent  in  das  Pyridin  eingeführt 
wird,  so  sind  bei  Anwendung  der  Körner'achen  oder  der  dritten 
Formel  folgende  sechs  Isomere  möglich : 
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oder: 

CH  CX  CH  CH  CX  CH 


CX  HC 


CX  HC 


H  XC 


CX  HC 


CH    HC 


/K 


CX    XC 


CH  HC 


CX  HC 


/N 


ICX   XC 


\l/ 


CH    HC 


CX 


CH 


l!J 


Alle  anderen  weiter  noch  zu  construirenden  Formeln  sind  mit  einer 
der  hier  aufgeführten  identisch;  und  ebenso  würden  sieb.  aweYi  ^oxv  \v»\\ 
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übrigen  Pyridinformeln  je  sechs  isomere  Verbindungen  C5  N  H3  X3  ableiten. 
Man  bezeichnet  diese  Isomeren  als  a/3-,  ay-,  aß'-,  aa'-,  /Jy-,  /?/?'-,  bez. 
als  1,2-,  1,3-,  1,4-,  1,5-,  2,3-,  2,4-Derivate. 

Sind  die  Substituenten  ungleich,  so  erhöht  sich  die  Anzahl  der 
möglichen  Isomeren. 

Wenn  drei  gleiche  einwerthige  Gruppen  in  das  Pyridin  eintreten, 
so  sieht  die  Theorie  wiederum  sechs  Isomere,  bei  vier  gleichen  Substi- 
tuenten drei  Isomere,  und  endlich  wenn  alle  Wasserstoffatome  durch  das 
gleiche  Radical  ersetzt  werden  nur  eine  einzige  Verbindung  voraus. 

Ganz  allgemein  werden,  wenn  in  dem  Pyridinkern  n Wasserstoff- 
atome durch  einwerthige  Radicale  vertreten  sind,  ebenso  viele  Isomere 
der  Theorie  nach  zu  erwarten  sein ,  als  wenn  im  Benzol  n  +  1  Wasser- 
stoffatome durch  einwerthige  Gruppen  ersetzt  sind,  von  welchen  letzteren 
eine  verschieden  von  allen  anderen  ist,  wie  das  die  nebenstehende  ver- 
gleichende Tabelle  zeigt  0- 

7)  Auch  die  bisher  nur  wenig  untersuchten  Additionsproduete  des 
Pyridins  könnten  vielleicht  zur  Bestätigung  der  einen  oder  der  anderen 
Pyridinformel  herangezogen  werden.  Wie  A.  Calm  hervorhebt,  würden 
sich  nach  der  Körner' sehen  Formel  je  drei  Di-  und  Tetrahydrüre  vom 
Pyridin  ableiten  5  nach  der  dritten  Formel  wären  aber  nur  je  zwei  Di- 
oder Tetrahydrüre  zu  erwarten: 


Körner'sche  Formel: 


HG 


CH 


CH 


HCk      JCH 

N 


Formel; 


HC 


HC 


CH 

/K 


N 


CH 


CH 


Dihydrürc: 


HC 


CH 


CH     DaC 


CH 


Hck     y'cn2  n^ci     Jeu     HC 


\y 


N 
H 


cn. 


cn     nc 


N 


cn. 


cn 


Dihydrüre: 


nc 


HC 


CH« 


JfH 


CH     HiC 
CH     HjC 


^)  Vergl.  Oech filier  de  Coninck    und  Essner,  Bull.  soc.  chim.  (1884) 
41,  175. 


2^bl  der  möglicben  Isomeren. 
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Uebersicht  über  die  Anzahl  der  theoretisch  möglichen   iso- 
meren Substitutionsderivate  des  Pyridins  und  des  Benzols. 


*     'W 

Zahl 

Zahl 

Pyridin,  C5H5N 

der 
Iso- 

Benzol, C^Hq 

der 
Iso- 

■' 

meren 

meren 

(CsH^NjA 

(C5HsN)AA 
(C5H3N)AB 


(CjHjNjAAA 
(C»H3K)AAB 
(C5H9N)ABC 


(C5H;N)AAAA 

(C5HN)AAAB 

(C5HN)AABB 

(C5HN)AABC 

(C5HN)ABCD 

(C5K)AAAAA 

(CftNjAAAAB 

(C5N)AAABB 

(CjNjAAABC 

(C5N)AABBC 

(C5N)AABCD 

(CsN)ABCDE 


Monoderivate. 
3     ICfiHsA  .    . 

Diderivate. 


6       CßH^AA    . 
10       CßH^AB    . 

Triderivate. 


6  CeHsAAA  . 
16  CeHsAAB  . 
30      CßHgABC     . 

Tetraderivate. 


3 

10 

16 

30 

120 1) 


C0H2AAAA 

CgHaAAAB 

CeHaAABB 

CßHaAABC 

CgHaABCD 


Pentaderivate. 


1 
3 
6 

10 

16 

30 

120 


CtfHAAAAA 

CßHAAAAB 

CeHAAABB 

CßHAAABC 

CßHAABBC 

CßHAABCD 

CßHABCDE 

Hexaderivate. 
—    [CßABCDEF 


3 
3 

3 

6 

10 

3 

6 

12 

16 

30 

1 
3 
6 

10 

16 

30 

120 

120 


*)  A.  a.  O.  giebt  Oechsner  de  Coninckan,  dass  nur  60  Tetrasubsti- 
tution8pn>ducte,  dagegen  aber  120  Pentasubstitutionsproducte  theoretisch  mög- 
lich sind.  Indessen  ist  leicht  einzusehen,  dass  es  ebenso  viele  Isomere  der 
Formel  (C5HN)ABCD,  als  Isomere  (CßN)ABCDE  geben  muss;  denn  auch  in 
jenem  Falle  sind  fünf  verschiedene  Substituenten,  darunter  ein  Wasserstoffatom 
mit  dem  Pyridiureste  verbunden. 
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Belative  Ortsbestimmung. 


HC 


HC 


Tetrahy« 

Irüre: 

1 

Tetrahydrüre 

• 

CH, 

0 

OHi  H^O 

CH 

CH     H^C 

CH2 

CH, 

HaC 

CH2 

CH    H2C 

CH 

u 

N 
H 

CHa  HaC 

NH 

CH2  H^C 

N 

CH 

H^C 

KH 

CH     HiC 

N 

CHi 


Indessen  dürfte  es  nicht  ganz  leicht  sein,  auf  experimentellem  Wege 
im  einen  oder  anderen  Sinne  zu  entscheiden. 


Relative  Ortsbestimmung. 

In  ähnlicher  Weise,  wie  in  der  aromatischen  Reihe  die  drei  isomeren 
Phtal'säuren  oder  Benzoldicarbonsäuren  als  Grundlage  dienen,  die  Zuge- 
hörigkeit eines  Disubstitutionsproductes  zur  Ortho-,  Meta-  oder  Parareihe 
nachzuweisen,  so  sucht  man  auch  in  der  Pyridinreihe,  um  die  Frage  der 
relativen  Stellung  der  Substituenten  in  den  einfach  substituirten  Pyridin- 
abkömmlingen  zu  entscheiden,  die  betreffenden  Derivate  in  eine  der  drei 
isomeren  Pyridinmonocarbonsäuren :  die  oe-  oder  Picolinsäure,  die  ß-  oder 
Nicotinsäure  und  die  7-  oder  Isonicotinsäure  überzuführen.  Die  Mittel, 
welche  hierzu  dienen,  sind  ähnliche  wie  in  der  Benzolreihe.  So  kann 
man  z.  B.  die  homologen  Basen  des  Pyridins  aurch  Oxydation  in  die 
entsprechenden  Carbonsäuren  überführen: 

C5H4N.CH3  +  03  =  C5H4N.COOH  +  H3O. 

Femer  giebt  eine  Pyridinsulfosäure  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium 
das  Nitril  der  betreffenden  Carbonsäure;  und  da  ferner  die  Sulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  auch  in  die  entsprechende  Oxyverbindung 
übergeführt  werden  kann,  die  Oxyverbindungen  aber  zum  Theil  aus 
den  entsprechenden  Halogenderivaten  des  Pyridins  durch  Erhitzen  mit 
Natriumalkoholat  dargestellt  werden  können,  so  sind  hierdurch  Be- 
'  Ziehungen  zwischen  den  genannten  Verbindungen  und  Mittel  nach- 
gewiesen, um  die  Zugehörigkeit  dieser  Verbindungen  zu  einer  der  drei 
Reihen  festzustellen.  Derartige  Reactionen  sind  aber  namentlich  für  die 
mehrfach  substituirten  Pyridin abkömmlinge  erst  wenig  bekannt  und 
durchgeführt  worden-;  in  vielen  Fällen  ist  man  daher,  wenn  nicht  die 
synthetische  Bildungsweise  oder  etwaige  Spaltungsproducte  (z.  B.  Bildung 
bestimmter  Pyridinmonocarbonsäuren  aus  Pyridindicarbonsäuren  beim 
Erhitzen)  einen  Anhalt  dafür  gewähren,  noch  nicht  in  der  Lage,  die 
relative  Stellung  der  in  den  Pyridinkeru  eingetretenen  Radicale  nach- 
zuweisen. 
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Absolute  Ortsbestimmung. 

Die  Mittel  zur  absoluten  Ortsbestimmung  sind  verhältnissmässig 
wenig  zahli'eich.  Skraup  hat  zuerst  hier  versucht,  bestimmte  Grund- 
lagen zu  schaffen.  Derselbe  wies  darauf  hin,  dass  die  Pyridinmono- 
carbonsäuren, C5U4N.COOH,  verglichen  werden  können  mit  den  drei 
isomeren  Amidobenzoesäuren  : 

^«***COOH* 

Es  ist  nun  eine  ziemlich  allgemeine  Regel  bei  den  aromatischen 
Verbindungen,  dass  die  Orthoderivate  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt 
und  Siedepunkt  zeigen,  als  die  Metaderivate ,  und  diese  wieder  einen 
niedrigeren  als  die  Paraverbindungen.  * 

Vergleicht  man  nun  die  Schmelzpunkte  der  drei  isomeren  Amido- 
benzoesäuren einerseits,  und  der  drei  isomeren  Pyridincarbonsäuren 
andererseits  mit  einander,  so  ergiebt  sich  Folgendes: 

Schmelzpunkte  der  Amidobenzoesäuren: 

Ortho:  Meta:  Para: 

Ub^  1740  1860 

Schmelzpunkte  der  Pyridinmonocarbonsäuren: 

Picolinsäure:        Nicotinsäure:        Isonicotinsäur  e: 
134,5  bis  1360  229,5  bis  230»  309,5o. 

Wenn  man  für  die  Picolinsäure  die  a- Stellung  der  Carboxylgruppe 
(immer  auf  den  Stickstoff  bezogen),  für  die  Nicotinsäure  die  ß-  und  für 
die  Isonicotinsäure  die  7- Stellung  annimmt,  so  ergiebt  sich  eine  voll- 
ständige Analogie  sowohl  in  ßezug  auf  die  Erhöhung  des  Schmelz- 
punktes von  der  Ortho-  bis  zur  Para  verbin  düng  hin,  sowie  auch  darin 
eine  Uebereinstimmung  mit  den  aromatischen  Verbindungen,  dass  der 
Unterschied  des  Schmelzpunktes  zwischen  Ortho-  und  Metaverbindung 
ein  grösserer  ist,  als  zwischen  Meta-  und  Paraverbindung.  Damit  steht 
dann  ferner  auch  im  Einklänge,  dass  einerseits  die  Paraverbindungen 
der  aromatischen  Reihe  im  Allgemeinen  beständiger  sind,  als  die  Meta- 
und  Orthoverbindungen ,  und  dass  wiederum  die  Picolinsäure  am  leich- 
testen Kohlensäure  abspaltet  und  in  Pyridin  übergeht,  während  die 
Isonicotinsäure  noch  beständiger  als  die  Nicotinsäure  ist.  Daher  werden 
auch  beim  Erhitzen  der  Pyridinpolycarbonsäuren  in  erster  Linie  die 
y-  und  die  /^-Pyridinmonocarbonsäuren  erhalten  werden,  während  die  dem 
Stickstoff  benachbarte  Carboxylgruppe  zuerst  Kohlensäure  abspaltet 
(Skraup').  So  entsteht  z.  B.  aus  der  Chinolinsäure,  einer  Pyridindicarbon- 

1)  IL  1,  800. 
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Die  Phenylpyridine. 


säure,  für  welche  die  a/5- Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  aus  ihrer 
Bildung  durch  Oxydation  des  Chinolins  unzweifelhaft  sich  ergiebt  (vergl. 
S.  27),  nur  Nicotinsäure,  nicht  aber  Picolinsäure. 

Indessen  könnte  man  hiergegen  einwenden,  dass  durch  den  Ver- 
gleich der  Pyridinderivate  mit  den  Verbindungen  der  aromatischen 
Reihe  für  jene  zwar  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit,  nicht  aber  mit 
Sicherheit  die  Stellungsfrage  entschieden  sei.  Es  ist  deshalb  wichtig,  dass 
auch  ein  unmittelbarer  Beweis  für  die  oben  angenommene  Constitution 
der  Picolinsäure,  Nicotinsäure  und  Isonicotinsäure  erbracht  worden  ist 
(S  k  r  a  u  p  und  C  o  b  e  n  z  1  ^).  Diese  drei  Pyridinmonocarbonsäuren  können 
nämlich  durch  Oxydation  aus  drei  verschiedenen  PhenylpyridinenjCsH^N . 
.CßHs,  erhalten  werden.  In  diesen  Phenylpyridinen  nimmt  die  Phenyl- 
gruppe  resp.  die  a-  die  ß-  oder  die  y- Stellung  ein,  wie  sich  aus  ihrer 
synthetischen  Bildungsweise  ergiebt. 

Das  a-  oder  /S-Phenylpyridin  entsteht  nämlich  durch  Bildung  zu- 
nächst eines  a-,  bez.  /3-Naphtochinolins,  aus  a-  oder  /3-Naphtylamin  beim 
Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure.  Beide  Naphtochinoline  gehen 
bei  der  Oxydation  in  Phenylpyridindicarbonsäuren  über,  deren  Constitution 
aus  den  folgenden  Formeln  ersichtlich  ist: 


HC 


HC 


HC     CH 


CH 


HC     C 


CH 


Ni^CH 
« -  Naphtocbinolin 


HC 


HC 


/^ 


COOH 


CCOOH 
CH 


Ni^CH 
CH 

« -  Phenylpyridindicarbonsäure 


HC 


HC 


HC  CH 


CH 


Wn» 


HC 


V 

HC 


CH 


HC 


HC 


CH 


CCOOH 


xC   CCOOH 

CH  ^\ 


HC 


CH 


HC 

ß '  NaphtochiDolin  /J-  PhenyJpyridindicarbonsäure 

Aus  beiden  Phenylpyridindicarbonsäuren  entstehen  bei  der  Destilla- 
tion mit  Kalk  zwei  Phenylpyridine,  das  C6-  resp.  das  /5-Phenylpyridin,  für 
welche  beiden  Verbindungen  sich  folgende  Constitutionsformeln  ergeben : 


1)  M.  4,  436. 


Ueberfährnng  der  Phenylpyridine  in  Pyridincarbonsäuren. 
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C^H, 


CH 


\j/\cH 


CH 


^6^5 


CH 


^c/Nk 


CH 

et  -  Pheny  Ipyridin 


HC 


CH 


CH 

ß  -  Phenylpyridin 


Werden  diese  beiden  Phenylpyridine  endlich  oxydirt,  so  entsteht 
aus  dem  a- Phenylpyridin  Picolinsäure ,  aus  der. /5 -Verbindung  Nicotin- 
saure,  denen  also  diese  Formeln  zukommen  müssen: 


CüOH    CK 


jf»^ 


CH 


CH 


CH 


CH 
CüOH>^^^^ 


HC 


PicolinBänre 


CH 
Nicotinsäure 


CH 


Mithin  ist  für  die  Picolinsäure  die  a-Stellung  und  für  die  Nicotin- 
säure die  /3-Stellung  der  Carboxylgruppe  zum  Stickstoff  direct  bewiesen. 
Dann  bleibt  aber  für  die  Isonicotin säure  nur  die  y-Stellung  übrig. 

Auf  einem  anderen  Wege  ist  Ladenburg ^)  zu  einem  gleichen 
Schlüsse  über  die  Constitution  der  drei  isomeren  Pyridinmonocarbon- 
säuren  gekommen. 

Yen     den     sechs     sämmtlich     bekannten    Pyridindicarbonsäuren, 
C5H8N(COOH)j,  liefert  nur  die  Cinchomeronsäure  beim  &hitzen  unter 
Kohlensäureabspaltung  gleichzeitig   zwei  Pyridinmonocarbonsäuren ,  die. 
Nicotinsäure  und  die  Isonicotin  säure,  während  aus  allen  anderen  Pyridin- 
dicarbonsäuren  nur  eine  Pyridinmonocarbonsäure  bez.  Pyridin  sich  bildet. 

Hieraus  ergiebt  sich  zunächst  schon  von  selbst,  dass  die  Cincho- 
meronsäure weder  die  a-a'-,  noch  die  /5-/3'-Pyridindicarbonsäure: 


CH 
COOH.C 


CH 


CH  *        C00H.0 

oder : 

C.OOOH  HC 


HO 

Ac. 


V 


COOE 
OH 


sein  kann,  da  jede  dieser  Säuren  natürlich  nur  in  eine  Pyridinmono- 
carbonsäure übergehen  kann. 

Die  a-/3-StelIung  der  beiden  Carboxylgruppen  kann  aber  gleichfalls 
för  die  Cinchomeronsäure  nicht  in  Frage  kommen,  da  die  Chinolinsäure 
ui  Rücksicht  ihrer  Entstehung  aus  dem  Chinolin   als  die  a-/3-Pyridin- 


>)  B.  (1885)  18,  2967. 
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dicarbonsäure  angesehen  werden  muss.  Diese  geht*  beim  Erhitzen  nur 
in  Nicotiusäure  über,  und  ebenso  verhält  sich  die  Isocinchomeronsäure, 
welche  jedenfalls  nicht  eine  Dinicotinsäure  oder  /5-/J'-Pyridindicarbon- 
säure  sein  kann,  und  welcher  hiernach  und  aus  anderen  Gründen  eine 
ähnliche  Constitution  wie  der  Chinolinsäure ,  d.  h.  die  a-/J'-Stellung  der 
beiden  Carboxylgruppen  zugeschrieben  werden  muss.  Dann  kann  aber 
die  Cinchomeron säure  nur  noch  die  a-y-  oder  die  /5-y-Pyridindicarbon- 
säure  sein.  Mithin  muss  entweder  in  der  Nicotiusäure  oder  in  der  Iso- 
nicotinsäure  die  Carboxylgruppe  in  der  ^-Stellung  zum  Stickstoff  stehen. 
Nun  entsteht  aber  Nicotiusäure  auch  aus  der  Chinolinsäure,  d.  h.  der 
a-/3-Pyridindicarbonsäure ;  mithin  kann  die  Nicotiusäure  jedenfalls  nicht 
die  y-Pyridinmonocarbonsäure  sein,  und  diese  Formel  kommt  daher  der 
Isonicotinsäure  zu. 

Es  handelt  sich  dann  noch  um  die  Frage,  ob  die  Nicotinsüure  die 
a-  oder  die  /3-Säure  ist.  Nun  geht  die  Cinchomeronsäure  beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  in  Cinchonsäure,  G7He05,  über,  aus  welcher  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  Pyrocinchonsäureanhydrid ,  CßHeOs,  ent- 
steht. Dieses  Anhydrid  kann  aber  synthetisch  gewonnen  werden  aus 
oe-Dichlorpropionsäure,  Cn3CCl2  .COOH,  beim  Erhitzen  mit  metallischem 
Silber.  Dadurch  wird  folgende  Constitutionsformel  der  Pyrocinchonsäure 
selbst  wahrscheinlich: 

CH3C.COOH 


CHsC.COOH 

Mithin  sind  in  ihr  und  also  auch  wohl  in  der  um  ein  Kohlenstoff- 
atom reicheren  Cinchonsäure  zwei  Carboxylgruppen  mit  zwei  einander 
benachbarten  Kohlenstoffatomen  verbunden.  Dasselbe  darf  dann  aber 
auch  endlich  für  die  Cinchomeronsäure  gefolgert  werden,  und  damit  ist 
die  a-y- Stellung  für  die  beiden  Carboxylgruppen  dieser  Säure  ausge- 
schlossen, und  die  /3-y-Stellung  wahrscheinlich  gemacht  Wenn  aber  die 
aus  der  Cinchomeronsäure  entstehende  Isonicotinsäure,  wie  oben  gezeigt, 
die  y-Säure.ist,  so  muss  die  neben  jener  sich  bildende  Nicotinsäurie  die 
/3-Säure  sein,  und  damit  ergiebt  sich  endlich  wiederum  für  die  Picolin- 
säure  die  C6-Stellung.  » 

Auch  diese  Beweisführung  ist  nicht  ganz  unanfechtbar,  sofern  sie 
sich  auf  die  Constitution  der  Pyrocinchonsäure  und  Cinchonsäure  — 
deren  Constitution  auch  immerhin  noch  andere  Deutungen  zuliesse  — • 
sowie  auf  die  Annahme  gi'ündet,  dass  die  gleiche  Gruppirung  der  Carb- 
oxylgruppen in  der  Cinchonsäure,  wie  in  der  Cinchomeronsäure  sieb 
findet.  Doch  aber  ist  die  Uebereinstimmung  in  den  Ergebnissen  dieser 
verschiedenen  Beweisführung  bemerkenswerth,  und  es  gewinnen  dadurch 
die  einzelnen  Beweise  selbst  an  Walirscheinlichkeit. 

Der  Umstand  nun,  dass  keine  einzige  Pyridindicarbonsäure  beim 
Erhitzen  erhebliche  Mengen  von  Picolinsäure  bildet  (nur  aus  der  Dipi- 
colinsäure  entstehen  neben  Pyridin  geringe  Mengen  jener  Säure),  zeigt, 
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dass  die  zu  dem  Stickstoff  in  der  a-Stellung  beündliche  Carboxylgruppe 
immer  zuerst  abgespalten  wird.  Auf  Grund  dieser  Beobachtung  oder 
synthetischer  Bildungsweisen  hat  man  endlich  auch  für  die  Pyridinpoly- 
carbonsäuren  die  Stellungsfirage  zu  lösen  versucht.  Die  Lösung  dieser 
Aufgabe  ist  durch  die  Auffindung  einer  Reaction  erleichtert  worden, 
welche  Skraup^)  zu  danken  ist.  Derselbe  fand,  dass  alle  Pyridin- 
carbonsanren  : —  sowohl  die  einfachen  Mono-  und  Poly carbonsäuren,  wie 
auch  die  Säuren  mit  Kohlenstoffseitenketten  —  so  weit  in  ihnen  eine 
Carboxylgruppe  in  der  a-Stellung  zum  Stickstoä*  steht,  mit  Eisenvitriol 
in  wässeriger  Lösung  eine  gelbe  bis  rothbraune  Färbung  geben,  während 
andere  Pyridincarbonsäuren  diese  Beaction  nicht  zeigen. 

Diese  an  etwa  40  Fällen  erprobte  Beaction  ist  daher  ein  werth- 
volles  analytisches  Hülfsmittel  zur  Erkennung  und  Beurtheilung  der 
Pyridincarbonsäuren  geworden. 


Allgemeines  Verhalten  der  Pyridinbasen. 

Die  freien  Pyridinbasen  sind  meistens  durch  ihren  durchdringenden 
und  zum  Theil  höchst  widrigen  Geruch  ausgezeichnet,  der  indessen  bei 
den  höheren  Homologen  sich  in  weniger  unangenehmer  Weise  bemerkbar 
macht  Ferner  sind  die  Pyridinbasen  in  Wasser  löslich;  jedoch  nimmt 
diese  Löslichkeit  mit  der  Zunahme  des  Eohlenstoffgehaltes  ab,  und  die 
kohlenstoffireicheren  Glieder  der  Beihe  zeigen  die  eigenthümliche  Er- 
Bcheinmig,  dass  sie  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  sind  als  in  kaltem 
Wasser,  daher  sie  beim  Erwärmen  aus  der  wässerigen  Lösung  wieder 
ausgeschieden  werden  (siehe  z.  B.  beim  Coniin). 

Sie  zeichnen  sich  fem  er  durch  ihre  stark  basischen  Eigenschaften 
aus,  und  vereinigen  sich  daher  mit  Säuren  zu  Salzen,  welch?' im  All- 
gemeinen in  Wasser  leicht  löslich ,  zum  Theil  zerfliesslich  sind.  Durch 
fixe  Alkalien  werden  die  freien  Basen  wieder  ausgeschieden.  Die  salz- 
»uren  Salze  der  Pyridinbasen  vereinigen  sich  mit  Metallchloriden  zu 
^ppelverbindungen,  welche  häufig  durch  ihre  Krystallisationsfähigkeit 
aasgezeichnet  sind.  Diese  Eigenschaften  sowie  die  Schmelzpunkte  dieser 
l^ppelsalze,  besonders  der  Platin-,  Gold-  und  Quecksilberdoppelsalze, 
dienen  dazu,  die  einzelnen  Pyridinbasen  zu  erkennen  und  nachzuweisen. 
Auch  fiir  die  Trennung  der  Basen  von  einander,  die  in  vielen  Fällen 
öur  durch  Ueberführung  in  das  Platin-  oder  Quecksilberdoppelsalz  mög- 
uct  ist,  besitzen  diese  Verbindungen  eine  besondere  Bedeutung.  Die 
<  Ifttinchloriddoppelsalze  sind  besonders  durch  ihr  Verhalten  beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Lösung  ausgezeichnet.  Diese  Verbindungen,  welche  die 
allgemeine  Formel  (CxHyN.HCl)^  .PtCl^  besitzen,  verwandeln  sich  dabei 
in  Platinosalze  von  der  Formel  (CxHyN)jPtCl4,  die  in  der  Begel  schwefel- 

1)  M.  7.  210. 
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gelbe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Niederschläge  bilden,  und  zum  Tbeil 
sich  mit  dem  ursprünglichen  Salze  zu  Doppelverbindungen  der  Formel 
(CxHyNHCl)aPtCl4  +  (CxHyN)2PtCl4  vereinigen  (Anderson 'sehe 
Reaction;  vergl.  beim  Pyridin).  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  diese 
Umsetzung  eintritt,  ist  bei  den  Terschiedenen  Basen  eine  verschiedene; 
so  unterscheiden  sich  auch  z.  B.  die  isomeren  Lutidine  in  dieser  Hinsicht 
von  einander  (Oechsner  de  Coninck^);  und  femer  tritt  diese  Ver- 
änderung bei  den  Platindoppelsalzen  der  Chinolinbasen  nicht  ein. 

Mit  den  Alkyljodiden  vereinigen  sich  die  Pyridinbasen  als  tertiäre 
Basen  zu  quaternären  Ammoniumjodiden.  Diese  Pyridoniumjodide 
erleiden  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  eine  eigenthümliche  Um- 
wandlung, indem  sie  durch  moleculare  Umlagerung  in  die  jodwasserstoff- 
sauren Salze  der  homologen  Pyridinbasen  übergehen,  analog  wie  die 
alkylirten  Aniline  beim  Erhitzen  in  die  homologen  aromatischen  Bas^ 
sich  umwandeln.  So  giebt  z.  B.  Pyridinmethyljodid,  C5H5N.CH3J,  das 
jodwasserstoffsaure  Methylpyridin ,  C5H4CH3  .  NHJ  (Ladenburg' sehe 
Reaction,  siehe  beim  Picolin  u.  s.  w.). 

Die  Verbindungen  der  Pyridinbasen  mit  Methyljodid  zeigen  ferner 
ein  sehr  charakteristisches  Verhalten  beim  Erwärmen  mit  Natrium-  oder 
Kaliumhydroxyd.  Es  tritt  dabei  unter  Bildung  von  wasserstoffireicheren, 
noch  nicht  genauer  untersuchten  basischen  Verbindungen,  hydrirten  Pyri- 
dinbasen, ein  höchst  eigenthümlicher ,  stechender  Geruch  auf;  ähnlich 
verhalten  sich  die  Verbindungen  der  Pyridinbasen  mit  Aethyl-,  Propyl-, 
Butyl-  und  Amyljodid  (A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  ^),  Gleichzeitig  bilden  sich 
dabei  Farbstoffe,  deren  Entstehung  zur  Erkennung  der  Pyridinbasen 
benutzt  werden  kann  (Oechsner  de  Coninck'). 

Mit  oxydirenden  Mitteln  behandelt,  wandeln  sich  die  Homologen 
des  Pyridins  in  Pyridincarbonsäuren  um  (s.  diese),  während  das  Pyridin 
selbst  atßserordentlich  beständig  auch  gegen  Salpetersäure  und  Chrom- 
säure ist.  Die  Beständigkeit  gegen  andere  Reagentien,  wie  die  Halo- 
gene, Schwefelsäure  etc.,  theilen  mit  dem  Pyridin  auch  die  homologen  ' 
Basen.  Dagegen  werden  die  Pyridinbasen  verhältnissmässig  leicht  bei 
der  Einwirkung  reducirender  Mittel  verändert,  und  entweder  in  hydrirte 
Basen  (s.  unten)  übergeführt,  oder  in  selteneren  Fällen  in  Ammoniak  und 
stickstofffreie  Verbindungen  zerlegt;'  so  bildet  z.  B.  Picolinsäure  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  Ammoniak,  und  eine  Säure  von  der 
Formel  CßHgOa;  ferner  die  Cinchomeronsäure  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen Ammoniak  und  Cinchonsäure ,  CjHgOß.  Derartige  Spaltungen 
des  Pyridinringes  und  Bildungen  von  Verbindungen  mit  offener  Kohlen- 
stoffkette  sind  bisher  nur  in  seltenen  Fällen  beobachtet,  so  z.  B.  bei  dem 
Glutazin  und  beim  Trioxypyridin  (s.  dieses),  welche  beiden  Verbindungen 

1)  Bull.  80C.  cUim.  [2]  (1884)  40,  271;  C.  R.  96,  437  u.  B.  (1883)  16,  797 
u.  2682;  ferner  Bull.  soc.  chim.  44,  617;  45,  131  u.  B.  (1886)  19,  B.  104  u. 
214.  —  3)  B.  (1881)  14,  1497  u.  (1884)  17,  1908.  —  3)  Bull.  soc.  chim.  42,  177 
u.  B.  (1884)  17,  R.  489;  C.  R.  103,  62  u.  B.  (1886)  19,  R.  702. 


Das  Pyridin.    Vorkommen"  und  Synthesen  desselben.  45 

beim  Behandeln  mit  Brom  in  Pentabromacetylacetamid,  CBraCOCBraCONHj, 
umgewandelt  werden.  Umgekehrt  ist  dagegen  bereits  eine  Anzahl  von 
synthetischen  Bildangsweisen  von  Pyridinderivaten  aus  stickstofffreien 
Verbindungen  und  Ammoniak  bekannt. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Pyridinbasen ,  die  physiolo- 
gischen Wirkungen  derselben,  ihre  Stoffwechselproducte  und  ilire  Bildung 
in  den  Pflanzen  werden  später  besprochen. 


Vorkommen  und  Bildungsweisen  des   Pyridins. 

Im  animalischen  Theer^);  im  Steinkohlentheer ')  und  daher  auch 
im  käuflichen  Ammoniak^);  unter  den  Destillationsproducten  gewisser 
bituminöser  Schiefer*)  und  unter  den  Zersetzungsproducten  zahlreicher 
Pflanzenbasen  ^). 

Auch  auf  synthetischem  Wege  ist  das  Pyridin,  wenn  auch  nicht  in 
glatter  Weise,  dargestellt  worden.  Folgende  synthetische  Reactionen  sind 
zu  unterscheiden : 


1.    Reactionen,  bei  welchen  das  Pyridin  aus  einer  vorher 
offenen  Kohlenstoffkette  entsteht: 

a)  Ramsay^)  erhielt  Pyridin  beim  Hindurchleiten  von  Blausäure 
und  Acetylen  durch  ein  rothglühendes  Rohr: 

CH        CII        H 

III      +111      -f-   I.        =C,H,N. 
CH        CH        C=N 

b)  Nach  W.  Königs^)  entsteht  Pyridin  beim  Ueberleiten  von  Aethyl- 
all^'lamin  über  Bleiglätte,  die  auf  400  bis  500*^  erhitzt  ist: 

CH3 


CH, 

I 

N  — CHa  — CH  =  CIl2+03  =  C5H5N  +  3H30. 


H 

Auch  hier  entsteht  Pyridin  nur  in  geringer  Menge  neben  viel  Am- 
moniumcarbonat  und  Pyrrol.     Das   Pyridin   wurde   am  Geruch  erkannt. 


')  Anderson,  Trans,  of  the  Royal  Soc.  of  Edinb.  20,  251;  Richard, 
Ball,  aocchim.  82,488  u.B.(l880)  13,  197.  —  2)  t  h  en  i  ua,  Inaug.-Disa.  Göttingen 
1861  u.  J.  1861,  500;  Goldschmidt  und  Constam,  B.  (1883)  16,  2976.  — 
»)  Ost,  J.  pr.  Chem.  28,  271.  —  *)  Greville  Williamg,  A.  Ch.  (3)  45,  493.  — 
^)  cf.  p.  20  u.  21.  —  •)  B.  (1877)  10,  736;  vgl.  auch  Baeyer,  A.  155,  282.  — 
^  B.  (1879)  12,  2344, 
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c)  Chapman  und  Smith ^)  stellten  das  Pyridin  dar  durch  Erhitzen 
von  Isoamylnitrat  mit  Phosphorsäureanhydrid : 

CsHnONO,  +  3P2O5  =  C5H5N  +  6PO3H. 

Die  Reaction  tritt  heftig  ein  und  vollendet  sich  langsam  ohne  Gas- 
entwickelung; wird  das  Rohproduct  mit  Aetzkali  destillirt,  so  wird  das 
Pyridin  frei,  dessen  Entstehung  übrigens  nur  durch  die  Isolirung  und 
die  Analyse  des  salzsauren  Salzes  nachgewiesen  wurde. 

d)  Nach  Monari  entsteht  Pyridin  beim  Erhitzen  von  Alkoholdämpfen 
mit  Ammoniak  ^). 


2.  Reactionen,  bei  welchen  das  Pyridin  aus  einer  bereits 

geschlossenen  Kette  entsteht: 

a)  Nach  Ciamician  und  Dennstedt*)  entsteht  aus  Pyrrolkalium 
und  Chloroform  bez.  Bromoforln  Monochlor-  bez.  Monobrompyridin : 

2C4H4NK  +  CHCI3  =  C5H4CIN  +  2KC1  +  C4H5N, 
oder: 

2C4H4NK  +  CHBrg  =  C5H4BrN  +  2KBr  +.C4H5N. 

Die  Reaction  verläuft  äusserst  heftig,  weshalb  mit  1\.ether  verdünnt 
werden  muss;  die  Ausbeute  ist  eine  schlechte.  Es  kann,  da  die  frei 
werdende  Halogenwasserstoffsäure  das  Pyrrolkalium  zum  Theil  in  Pyrrol 
und  Chlorkalium  bez.  i3romkalium  zerlegt,  theoretisch  nur  die  Hälfte 
des  Pyrrols  in  Chlor-  (bez.  Brom-)pyridin  übergeführt  werden.  Aber 
man  erhält  nur  etwa  10  Proc.  dieser  theoretischen  Ausbeute.  Nicht 
besser  ist  das  Ergebniss,  wenn  man  statt  des  Pyrrolkaliums  ein  Gemisch 
von  Pyrrol  und  Kalium-  oder  Natriumalkoholat  auf  Chloroform  oder 
Bromoform  einwirken  lässt  (Ciamician  und  Silber^).  Die  Reaction 
verläuft  dann  nach  der  Gleichung: 

C4H4NH  +  2NaOH  4-  CHCI3  =  C5H4CIN  +  2NaCl  +  ZH^O. 

(CHBra)      (C5H4BrN)     (2NaBr) 

Das  so  erhaltene  Chlorpyridin  lässt  sich  nicht  zu  Pyridin  reduciren  ^) ; 
das  Brompyridin  aber  wird  durch  Zink  in  saurer  Lösung  in  Pyridin 
übergeführt  (Ciamician  und  Silber**'). 

P^benso  entsteht  Chlorpyridin  beim  Erhitzen  von  Pyrrolkalium  mit 
Tetrachlorkohlenstoff,  CCl4^).  Man  kann  hieraus  schliessen,  dass  das 
Chlor  in  dem  Chlorpyridin  mit  demjenigen  Kohlenstoffatom  in  Verbindung 
geblieben  ist ,  das  aus  dem  Tetrachlorkohlenstoff  oder  aus  dem  Chloro- 
form stammte. 

Ferner  erhält  man  das  gleiche  Chlorpyridin  aus  Pyrrolkalium  und 
Chloral  oder  Trichloressigsäureäther  **).    Da  nun  das  in  der  beschriebenen 

ij  A.  8pl.  6,  329.  —  2)  Jahresber.  1884,  924.  —  8)  B.  (1881)  14,  1153  u. 
ibid.  (1882)  15,  1172.  —  *)  B.  (1885)  18,  723.  —  6)  B.  (1881)  14,  1158.  —  •)  B. 
(1882)  15,  1180  u.  (1885)   18,  724.  —  7)  B.  (1882)  15,  1179.  —  «)  Ibid.  1180. 
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Weise  dargestellte  Brompyridin  mit  einem  von  A.  W.  Hof  mann  durch 
directe  Bromirung  des  Pyridins  dargestellten  Brompyridin  identisch  ist  ^), 
in  welchem  nach  WeideP)  das  Brom  in  der  Metastellung  zum  Stickstoff- 
atom steht: 


HG 


HC 


CH 

/X 


CBr 


CH 


so  wird  es  wahrscheinlich,  dass  bei  diesen  Pyridinbildungcn  das  fünfte 
Kohlenstoffatom  in  die  Metastellung  zum  Stickstoff  tritt. 

Diese  Annahme  wird  dadurch  bestätigt,  dass  das  Pyrrol  beim  Er- 
hitzen mit  Natriumalkoholat  und  Benzalchlorid  in  analoger  Weise  in  ein 
Phenylpyridin  umgewandelt  wird  (Ciamician  und  Silber  3): 

C4H5N  +  CeHsCHCl,  =  C4H4(C.C6H5).N  +  2  HCl. 

Es  ist  bei  dieser  Reaction  nicht  anzunehmen,  dass  die  Phenylgruppe 
von  dem  Kohlenstoffatom  der  Methylgruppe  sich  trennt.  Da  das  hier 
entstandene  Phenylpyridin  aber  identisch  ist  mit  dem  /5- Phenylpyridin 
von  Skraup*): 

CH 


HC 


HC 


V 


C'CqB.^ 


CH 


^0  darf  man  schliessen ,  dass  bei  dieser  und  bei  allen  analogen  Bildungs- 
weisen von  Pyridinderivaten  der  Eintritt  des  fünften  Kohlenstoffatoms 
in  das  Pyrrol  unter  Loslösung  der  einen  doppelten  Bindung  in  dem 
letzteren  erfolgt  : 

;JHC CH/f  ^^ 

alle     biw 


Y 

H 


/5HG 
aHC 


0    R 
CHa 


N 
Pyrrol  Pyridinderivat 

Endlich  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Pyrrol  und  Kaliumalkoholat 
•Bit  Methylenjodid  direct  Pyridin  in  sehr  kleinen  Mengen  (Dennstedt 
'JDd  Zimmermann  ^): 

C4H4NH  +  2NaOH  +  CHjJ,  =  C5H5N  +  2NaJ  +  2H2O. 

*)  B.  (1882)  15,  U72  u.  (1879)  12,  990.  —  ^)  M.  6,  664;  vergl.  auch  Gazz. 
cliim.  16,  140  u.  B.  (1886)  19,  R.  554.  —  »)  B.  (1887)  20,  191  ff.  —  *)  M.  4, 
456.  -  6)  B.  (1885)  18,  3316  f. 
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b)  Piperidin  oder  Hexahydropyridin  (s.  dieses)  wird  nach  W. Kön  igs  ^) 
durch  Oxydation  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  300^ 
in  Pyridin  umgewandelt: 

CsHhN  +  3H,S04  =  C5H5N  +  3H,0  +  SH^SOj. 

Die  Entstehung  des  Pyridins  wurde  durch  die  Analyse  des  Platin- 
chloriddoppelsalzes erwiesen.  Durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  oder  mit 
rothem  Blutlaugen  salz  entsteht  nur  wenig  Pyridin  (W.  Königs  ^).  Femer 
lässt  sich  diese  Oxydation  durch  Erhitzen  des  Piperidins  mit  Nitrobenzol 
bewirken  (Lellmann  und  Geller*).  Bei  Einwirkung  von  Brom  auf 
trockenes ,  salzsaures  Piperidin  findet  nach  Schotten^)  gleichzeitig 
Oxydation  und  Bromirung  statt,  und  es  entsteht  Dibrompyridin  (s.  dieses). 
Ebenso  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Acetylpiperidin 
Pyridin  neben  Mono-  und  Dibrompyridin  (A.  W.  Hofmann*). 

c)  Aus  sämmtlichen  Pyridincarbonsäuren  kann  durch  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  Kalk  Pyridin  erhalten  werden  (Hu her*),  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure,  in  gleicher  Weise  wie  die  Benzolcarbonsäuren  beim 
Erhitzen  mit  Kalk  Benzol  bilden: 

C5H4N.COOH  =  C5H5N  +  CO2, 

und  ebenso  aus  den  Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Pentacarbonsäuren : 

C5(COOH)5N  =  C5H5N  +  5  CO,  u.  s.  w. 

d)  Aus  Oxypyridinen  und  Oxycarbonsäuren  des  Pyridins  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Pyridin  (Lieben  und  Haitinger*): 

a)  C5H4N.On  +  Zn  =  C5H5N  +  ZnO; 

b)  C5H2(OH)(GOOn)2  4-  Zn  =  C5H5N  -|-  2C0,  +  ZnO. 

e)  Eine  letzte  merkwürdige  Bildungsweise  endlich  hatW.  H.  Perkin 
beobachtet.  Derselbe  erhielt  durch  Reduction  vom  Amidoazonaphtalin 
Pyridin  ^). 

Das  Amidoazonaphtalin  zerfallt,  wie  alle  Azoverbindungen  bei  der 
Reduction,  zunächst  folgen  der  maassen : 

NHa.CoHßN.N.CAoHy  +  1^4  = 

NHaCioHeNHa  +  NHjCioH; 
Naplitylendianün        Napbtylamin 

Das  Naphtylendiamin ,  Cio  H^  N2 ,  ist  polymer  mit  dem  Pyridin, 
C^HsN,  und  giebt  wohl  in  bisher  nicht  aufgeklärter  Weise  Veranlassung 
zur  Bildung  der  geringen  Menge  von  Pyridin. 


^)  K  (1879)  12,  2n41.  —  2)  B.  (1888)  21.  1921.  —  3)  B.  (1882)  16,  427.  - 
*)  B.  (1883)  16,  586  ff.  —  6)  A.  141,  271.  —  6)  B.  (1883)  16,  1261.  —  'JA- 
137,  365. 
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Darstellung  des  Pyridins. 

Das  Pyridin  wird  aus  dem  Thieröl  oder  dem  Steinkohlentheeröl  in 
der  schon  oben  beschriebenen  Weise  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure 
und  darauf  folgende  Destillation  mit  Alkali  gleichzeitig  mit  den  homo- 
logen Basen  erhalten  und  von  diesen  durch  fractionirte  Destillation 
getrennt.  Zur  völligen  Reinigung  kann  es  noch  mit  Kaliumpermanganat 
oder  mit  Chromsäure  gekocht,  oder  als  Ferrocyanid  niedergeschlagen 
werden  (Mohler^.  Das  jetzt  im  Handel  vorkommende  Pyridin  ist 
fast  ausschliesslich  aus  der  Reinigungssäure  des  Steinkohlentheers  ge- 
wonnen. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Pyridins,  im  kleinen  Maassstabe  empfiehlt 
Laiblin'),  entwässertes  nicotinsaures  Calcium,  (C5 H4 N . C 0 0)] Ca,  der 
trockenen  Destillation  zu  unterwerfen  (vergl.  oben  S.  47).  Aus  30  g 
Nicotin  erhielt  derselbe  durchschnittlich  20  g  des  Calciumsalzes  und  7,5  g 
Pyridin.  Selbstverständlich  ist  dieser  Weg  für  die  Darstellung  grösserer 
Mengen  von  Pyridin  aber  viel  zu  kostspielig. 

Eigenschaften   des  Pyridins. 

Das  Pyridin  ist  eine  eigenthümlich  scharf  riechende,  wasserklare 
FlüBsigkeit. 

Siedepunkt  =  116,7^  spec.  Gew.  =  0,9858  bei  0°  (Anderson »). 

Siedepunkt  =  11 5^  spec.  Gew.  =  0,9802  bei  0^  (Richard*), 
spec.  Gew.  =  1,0033  bei  0«  (Ladenburg*). 

Mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

Das  Pyridin  kann  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  mit  Kalium- 
bichromat  und  Schwefelsäure  gekocht  werden,  ohne  eine  Zersetzung  zu 
erleiden  (Anderson'). 

Das  Pyridin  und  die  Homologen  desselben  finden  gegenwärtig  zur 
Denaturirung  des  Spiritus  Anwendung.  Die  Erkennung  der  Pyridiu- 
basen  im  denaturirten  Spiritus  geschieht  durch  Darstellung  des  schwer 
löslichen  Cadmiumdoppelsalzes ,  die  Bestimmung  derselben  durch  Titra- 
tion mittelst  Schwefelsäure,  unter  Anwendung  von  Eisenchlorid  als  In- 
^cator.  (Das  Eisen  wird  durch  die  Pyridinbasen  als  Ilydroxyd  gefällt, 
und  darauf  die  Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  des  rothbraunen 
Niederschlages  zur  Lösung  hinzugefügt.)     (K.  E.  Schulze^). 


*)  B.  (1888)  21,  1015.  —  2)  A.  196,  162.  —  »)  Trans,  of  the  Royal  80c.  of 
^nb.  21,  571  u.  A.  105,  336.  —  *)  Bull.  boc.  chim.  32,  488  u.  B.  (1880)  13, 
^*8.  -  *)  B.  (1888)  21,  289.  —  «)  B.  (1887)  20,  3391. 
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Verbindungen  des   Pyridins. 

a)  Mit  Wasser. 

Das  Pyridin  geht  mit  Wasser  eine  constant  bei  92  bis  93®  siedende 
Verbindung  von  der  Formel  C5  H5  N  -f-  3  H«  0  ein,  welche  beim  Behandeln 
mit  festem  Aetzkali  trockenes  Pyridin  abscheidet  [Goldschmidt  und 
Gonstam^),  Mohler')]. .  Dieses  Hydrat  ist  wahrscheinlich  identisch 
mit  dem  sogenannten  „Cespitin*',  das  you  A.  H.  Church  und  £.  Owen') 
bei  der  trockenen  Destillation  von  irischem  Torf  erhalten  wurde,  und 
das  Fritzsche^)  auch  im  rohen  Steinkohlentheertoluol  nachwies. 

Spec.  Gew.  =  1,0219  (Goldschmidt  und  Constam). 

b)   Einfache  Salze  des  Pyridins  (Anderson). 

Als  starke  Base  bildet  das  Pyridin  mit  vielen  Säuren  zum  Theil 
gut  krystallisirende  Salze: 

Salzsaures  Pyridin,  C5H5N.HCI.    Zerfliessliche  Krystalle. 

Bromwasserstoffsaures  Pyridin,  CsHsN.HBr.  Spiessige,  zerfliessliche 
Krystalle. 

Jodwasserstoffsaurcs  Pyridin,  C5H5N.HJ.  In  Wasser  and  Alkohol 
leicht  lösliche  Tafeln. 

Salpetersaiires  Pyridin,  C5H5N.HNO8.  Lange  Nadeln.  Subiimirbar. 
Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Schwefelsaures  Pyridin,  G5H5N.H9SO4.    Krystallinisoh. 

c)  Doppelsalze  des  Pyridins. 
1.  Platindoppelsalze. 

Salzsaures  Pyridin-Platinchlorid^),  (CßHßN  .  HCl),  .PtOl4.  Orange- 
gelbe abgeplattete  Prismen,®). 

Schmelzpunkt  gegen  236<^  (W.  Königs?);  216  bis  21 8®  (unoorr.);  223®,  5  bis 
225,50  (corr.,  Lieben  und  Haitinger^);  228  bis  229^  (corr.,  Haitinger  und 
Lieben  ^). 

Dan  Salz  wandelt  sich  beim  längeren,  inelirtägigen  Kochen  seiner  wässerigen 
LüHuug  unter  Abgabe  von  Salzsäure  in  das  Platinopyridin,  (C5H5N)2PtCl4  *®), 
um  (Anderson 'sc he  Reaction)  (identisch  mit  dem  Chloroplatinp3rridin- 
chlorid,  S.  54). 

Gelbes  Pulver,  unlüHlich  in  Wasser  und  Säuren.  Nach  Blomstrand") 
besitzt  das  Salz  die  ZusaninienHetzung : 

Cl 

ivN(CßH5)Cl 
l^tN(OßHß)Cr 
CJ 


1)  B.  (1883)  16,  2977.  —  2)  B.  (I888)  21,  1007.  —  »)  Phil.  Mag.  [4j 
(1860)  20,  HO  u.  Jahresber.  13,  359.  —  *)  J.  B.  (1868)  402;  N.  Petersb.  Aead. 
Bull.  13,  43  flf.  u.  J.  pr.  Chem.  105,  149  f.  —  ^)  Transact.  of  the  Royal  Soc. 
of  Kdinb.  21,  571  u.  A.  105,  336.  —  ")  Die  krystallographi sehen  OonstAnten, 
siehe  Brezina,  M.  3,  778  und  La  Valle,  B.  (1885)  18,  72.5.  —  ')  B.  (1881) 
14,  1857.  —  »)  B.  (1883)  16,  1264.  —  »)  M.  6,  320.  —  '«)  A.  96,  200.  —  »)  Chemie 
der  Jetztzeit,  Heidelberg  1869,   S.  409. 
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Giebt  beim  Kochen  mit  Silbersulfat  schwefelsaures  Platinopyridin ,  und 
dieses  mit  pyrocliromsaurem  Kalium  einen  schön  orangerothen  Niederschlag 
▼on  chromsaurem  Platinopyridin  (Anderson).  Aus  den  Mutterlaugen  des 
Platinopyridins  scheidet  sich  ein  anderes  Salz  von  der  Zusammensetzung 
(C5H5N),.PtCl4  +  HCl  aus.    Gelbe  Blättchen  (Liebermann  und  PaaP). 

Bei  kürzerem  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des  Platiuchloriddoppel- 
salzes  entsteht  zunächst  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (C5H5N 
.  HCl)si . PtCl4  -f  (CftHftNjj.PtCU  (Anderson).     Goldgelbe  Blättchen. 

Eüne  grosse  Anzahl  weiterer  Platindoppelsalze  des  Pyridins  ist  durch 
die  Untersnohungen' von  S.  M.  Jörgen sen^),  sowie  von  S.  G.  Hedin') 
bekannt  geworden,  und  besitzen  diese  Verbindungen  insofern  ein  all- 
gemeineres theoretisches  Interesse,  weil  sie  als  Stütze  für  eine  von 
Blomstrand  zuerst  aufgestellte  Ansicht  über  die  Constitution  der 
sogenannten  Metallammoniakverbindungen  dienen  können. 

Diese  eigen thümliohen  Verbindungen  hat  man  früher  als  Ammo- 
niumbasen  anfgefasst,  die  entstanden  wären,  indem  das  Radical  Ammonium 
selbst  den  Wasserstoff  im  Ammonium  vertreten  habe ;  z.  B.  wäre  danach 

das  Cblorid  von  Reiset's  „erster  Basis"  :  Pt .  2  [N H2 (N H4) Cl].  Dem 
gegenüber  vertritt  Blomstrand  folgende  Ansicht^).  Es  ist  bekannt, 
dass  nicht  alle  fünf  Angpriffspunkte  des  pentavalenten  Stickstoffs  identisch 
sind.  Nun  kann  man  annehmen,  dass  eines  der  Wasserstoffatome  des 
im  freien  Zustande  nicht  zu  isolirenden  Stickstoffwasserstoffs,  H  .NII3 .  H, 
and  zwar  ein  „extraradicales",  besonders  leicht  durch  Metalle  vertreten 
wird.  Dadurch  wird  die  so  leicht  eintretende  Bildung  der  Metallammo- 
niaksalze verstandlich,  während  Verbindungen,  in  denen  der  Ammoniak- 
wasserstoff durch  Metall  vertreten  ist,  im  Allgemeinen  sehr  unbeständig 
sind.  Diese  Ansicht  gewinnt  eine  gewichtige  Stütze  dadurch ,  dass  es 
gelangen  ist,  mit  dem  Pyridin  die  nachstehend  beschriebenen  Verbin- 
dangen  darzustellen,  die  den  Platinammoniakverbindungon  völlig  ent- 
sprechen, in  denen  aber  an  Stelle  der  drei  Wasserstoffatome  des  Ammo- 
niaks ein  trivalenter  Atomcomplex  ^  C5H5  steht,  so  dass  bei  ihnen  eine 
Vertretung  von  Wasserstoffatomen,  die  mit  dem  Stickstoff  wie  im  Ammo- 
niak verbunden  wären,  undenkbar  ist. 

Gemäss  den  Anschauungen  Blomstrand's  über  die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen  kann  man  folgende ^ verschiedene   Classen 

unterscheiden,  wenn  p  =  C5H5N,  Pyridin,  bedeutet: 

II 

1)  Verbindungen  des  Radicals  Platosemidipyridin,    Pt]).p, 


IV 


2)  „  n  »         Platinsemidipyridin,  Ptp.p, 

3)  „  n  n         Platopyridin,  ^^^u' 


1)  B.  (1883)  16,  531.  —  «)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  33,  489  u.  B.  (1886)  19, 
B.  529.  —  ^)  Om  Pyridinens  Platinabaaer.  Akademiak  Afhandling.  Lund.  1886; 
Mwie  im  Auszug  B.  (1887)  20,  B.  108.  —  «)  Chemie  der  Jetztzeit  (1869),  8.  409  f. 
u.  B.  (1871)  4,  46. 
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I 


IV 


4)  Yerbin^uiigen  des  Radicals  Platinpyridin,  PixC  » 


II 


5)  „  „  „         Platodipyridin,  ^<l'l 


IV 


6)  „  „  „         Plutindipyrjdin,  Pt<S"S- 

P  "P 

Wie  man  sieht,  sind  die  Platosemidipyridinverbindungen  mit  den 
Platopyridinyerbindungen ,  und  die  Abkömmlinge  des  Radicals  Platin- 
semidipyridin  mit  denen  des  Radicals  Platinpyridin  isomer. 


II 
A.    Verbindungen  des  Radicals  Platosemidipyridin,  Ptp.p. 

Platosemidipyridinchlorid,   pt<C6H6N.CßH6N.Cl       jj^gselbe  ßUt 

beim  Hinzufügen  von  Pyridin  zu   einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumplaiin- 
chlornr  als  schwefelgelber  krystalliniscber  Niederschlag  aus: 

K,PtCl4  4-  2CßH5N  =  (CßHßNJaPtClj  +  2  KCl. 

Nahezu  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  In  kleinen  rhom* 
boidalen  Tafeln  krystallisirend. 

Durch  Umsetzen  dieser  Verbindung  mit  Kaliumbromid  und  Kaliungodid 
entstehen  die  Verbindungen: 

Platosemidipyridinbromid,  pt^^CßHßN.CßHftNBr  qtelbe  kleine  Pris- 
men (aus  Alkohol),  und 

Platosemidipyridinjodid,  pt<j6H6N  .CßfißN.  J    q^^^  ^^^^  Nadeln 

(aus  Alkohol)  oder  sechskantige  Tafeln  (aus  Chloroform). 

Barythydrat  scheidet  aus  der  Ifösung  des  Sulfates  yermuthlich  das  flreie 
Platosemidipyridinhydrat  aus,  das  in  Berührung  mit  der  Luft  schnell 
Kohlensäure  anzieht,  und  nicht  analysirt  wurde.  Auch  das  durch  Umsetzen 
des  Chlorides  mit  Silbersulfat  entstehende  Platosemidipyridinsul£iit  krystalli- 
sirt  nicht. 

Platosemidipyridinnitrat,  Pt<^6^N.C6HßN.  ONO,  ^^isses  Pul- 
ver  (aus  Silbemitrat  und  dem  Chlorid). 

Platosemidipyriiiinnitrit,  pt<C6HßN  .CßHßN.  ONO^  Weisse  feder- 
artige Krystalle  (aus  salpetrigsaurem  Platinoxydulkalium  und  Pyridin). 


IT 


B.    Verbindungen   des  Radicals  Platinsemidipyridin,  Ptp.p. 

Chloroplatinsemidipy ridinchlorid,,   ClaPt<^J^6^  *  ^» ^»^ *  ^K 

Entsteht  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  zu  Platosemidip3rridinchlorid. 

Hellbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  daraus 
feinkörnig,  aber  in  unbestimmbarer  Form  krystallisirend. 

Analog  entsteht: 
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BromoplatinBemidipyridinchlorid,    Br,Pt<^J^ß^'^*^^^^ 

Orangefarbenes  Pulver,  unlötlich  in  Wasser,  nahezu  unlöRÜch  in  Alkohol;  und 

Bromoplatinsemidipyridinbromid,  Br2Pt<JJ,   ^     -65     •    ^^ 

Orangefarbenes  Pulver,  äusserst  schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Ein  entsprechendes  reines  Jodid  darzustellen  gelang  nicht. 


C.    Verbindungen    des  Radicals  Platopyridin,  Pt^. 

C  HxN    Cl 
Platopyridinchlorid,  ^*^<n*H  v    nr   Dasselbe  ist  bequem  darzustellen 

durch  Erhitzen  des  Platodipyridinchlorides : 


Pt<r  ^5  H5  N  .  C5  H5  N  .  Cl  /     unteu^ 


aaf  dem  Wasserbade: 

p.^C5H5N  .  O5H5N .  Cl  —  p.  ^CsHsN  .  Cl    •    o  p.  H.  N 
^^^CßHßN.CftHftN.Cl  —  ^^CßHßN.Cl  ^  ^^'6«6«- 

In  den  äusseren  Eigenschaften  und  der  Unlöstichkeit  in  Wasser  der  iso- 
meren Verbindung  ähnlich.  In  Alkohol  noch  weniger  löslich  als  jenes,  daraus 
in  Nadeln  oder  abgestumpften  Prismen  krystallisirend. 

Diese  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  von  Anderson  beim  Kochen  von 
Pyridinplatinsalmiak  mit  überschüssigem  Pyridin,  Eindampfen  der  Lösuug  und 
Behandeln  mit  Wasser  erhaltenen  Pulver,  das  er  Plato|opyridinchIorid  benannte. 
Wie  8.  G.  Hedin  annimmt,  verläuft  in  diesem  Falle  die  Reaction  folgender- 
maassen : 

Cl 

a\  CßHßN.HCl   jun}    oTir\  CßHßNCl   pxpi    —  p*N(CßHß)Cl 

*^   Cß^N.HCr^^'*  -  2 HCl  _  CßHßNCr^*^*a  -  ^^N(CßHß)Cr 

Cl 

b)  Aus  diesem  Zwischenproducte  nimmt  das  Pyridin  zwei  Chloratome 
heraus,  und  es  hinterbleibt  dann:     • 

p  NiCßHßjCl 
^^N(CßHß)Cr 

Dem  eben  beschriebenen  Platopyridinchlorid  entspricht  das 
Platopyridinbromid,  Pt<2^*^3j,  und  das 

Platopyridinjodid,  Pt<^^6^J. 

Wird  das  Platopyridinsulfat  mit  Barythydrat  gefällt,  so  bildet  sich  das 
beim  Eindampfen  der  Lösung  nadelförmig  krystallisirende 

Platopyridinhydrat,  Pt<^'*]^»^'Q2  +  lOHgO.    Dieses  Hydrat  giebt 

bei  75^  8  Mol.  Wasser  ab,  der  Best  des  KrystallWassers   kann  nicht  vertrieben 
werden  ohne  gleichzeitigen  Verlust  von  Pyridin. 

Das  Hydrat  besitzt  nur  schwach  basische  Eigenschaften;  so  zeigt  die 
wässerige  Lösung  neutrale  Beaction,  und  die  Darstellung  eines  Carbonates 
missgluckte.  Ebenso  wenig  konnte  ein  neutrales  Sulfat  erhalten  werden  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  das  Hydrat  Dagegen  entsteht  dasselbe  bei 
Einwirkung  von  Silbersulfat  auf  in  Wasser  aufgesohlämmtes  Platopyridinchlorid 
bei  Waaserbadtemperator : 
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Platopyridinsulfat,   Pt<^ß^^^SOa  -f-  2  HjO.     Nadeiförmige  Kry- 

Btalle. 

Diese  Verbindung  unterscheidet  sich  von  der  isomeren  ausser  durch  das 
Krystallisationsvermögen  auch  dadurch,  dass  sie  nur  bei  höherer  Temperatur 
sich  bildet,  das  Piatosemidipyridinsulfat  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Das  Salz,  das  man  bei  Ein¥rirkung  von  Schwefelsäure  auf  die  freie  Plato- 
pyridinbase  erhält,  ist,  wie  schon  erwähnt,  ein  basisches  Salz  und  besitzt,  wie 
die  Analyse  zeigt,  die  Zusammensetzung: 

p      CßHgN.OH 
^'^^CftHß.OSOa* 

^^^CßHß.OH- 

Saures  Platopyridinsulfit,   Pt<^'^]^'*^;  osO    OH  +  ^V%^iO. 
Schwer  löslich  in  Wasser.    Lange  Nadeln. 

Platopyridinnitrat,   P*'<^'^g'*^  *  ^^^a.     Dieses   Salz   entsteht   durch 

DO  2b 

wechselseitige  Umsetzung  des  Chlorides  mit  Silbemitrat,  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  das  basische  Sulfat.  Dem  isotaaeren  Salze 
ähnlich. 


Platopyridinnitrit,  Pt<^*H*N.'oNO-    J^^^ystallioiscl^e»  Pulver. 
Platopyridinrhodanid,   Pt<^*^N!80N-     ^eine  Nadeln. 


rv 


D.  Radical   Platinpyridin,  Pt^. 

rj  »       p 

Wie  oben  gezeigt,  kann  man  die  Platosemidipyridinhaloidsalze  direct  durch 
Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  in  Doppel  Verbindungen  überfuhren.  Die 
Versuche ,  in  gleicher  Weise  das  Platopyridin  in  Doppelverbindungen  umzu- 
wandeln, missglückten  alle.  Nur  wenn  das  entsprechende  Chlorid  oder  Sulfot 
des  Platodipyridins  (s.  unten)  in  der  Wärme  mit  Chlbrwasser  behandelt 
wird,  so  scheidet  sich  in  Form  eines  schwef^elben  Pulvers  das 

O  H   N    PI 
Chloroplatinpyridinchlorid,  Cl^PtQ^g^^  *^p  aus.    Fast  unlöslich  in 

Wasser  und  Alkohol. 

Dieses  Salz  ist  identisch  mit  Anderson's  „Platinopyridinchlorid". 

Die  HauptunterHchiede  der  beiden  isomeren  Reihen  von  Verbindungen  der 
Platosemidipyridinverbinduugen  und  der  Platopyridinsalze  bestehen  mithin  in 
Folgendem:  Die  ersteren  bilden  beim  Behandeln  mit  Chlor  und  Brom  Platin- 
verbindungen, die  letzteren  bleiben  unverändert.  Das  Hydrat,  Sulfat  und  Car- 
bonat  des  Platosemidipyridins  ist  unkrystallisirbar,  das  Platopyridinhydrat  und 
Sulfat  krystallisiren ;  und  dieses  Hydrat  konnte  in  ein  Carbonat  übergeführt 
werden,  ein  Umstand,  welcher  zeigt,  dass  die  basischen  Eigenschaften  desselbea 
stärker  sind  als  die  der  isomeren  Verbindung. 


E.    Verbindungen   mit  dem   Radical   Platodi- 

pyridin,   Pt^**^. 

p.p 

Alle  Salze  dieses  Radicals  können  erhalten  werden  durch  Behandeln  der 
in   Wasser    aufgeschlämmten    oder    gelösten    Semidipyridinverbindungen    vit 
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Pyridin.  Dabei  ist  ein  Uebenchuss  von  Pyridin,  sowie  ein  Erhitzen  am  Steig. 
robr  zweckmässig,  wenn  die  Semidipyridinverbindung  unlöslich  ist.  Alle  bisher 
untersuchten  Platodipyridinsalze  sind  in  Wasser  löslich. 

Beim  Kochen  von  Platosemidipyridinchlorid  mit  Pyridin  entsteht  eine 
(^Ibe  Lösung,  welche  beim  freiwilligen  Verdunsten  schön  glänzende,  farblose 
KrystaQe  von 

Platodipyridinchlorid,  I*<^<c*h*N*.c'^H*n!c1  +  3^^»  al>8etzt. 

Beim  Erhitzen  auf  tOO®  bildet  dasselbe  Platopyridinchlorid ,  indem  das 
Krystallwasser  und  2  Mol.  Pyridin  fortgehen.  Dieselbe  Zersetzung  tritt  theil- 
weise  beim  Lösen  des  Salzes  unter  Erwärmen  und  beim  freiwilligen  Ab- 
duusten  ein. 

Das  Salz  krystallisirt  im  monoklinen  System. 

Beim  Behandeln  des  Salzes  mit  Kaliumplatinchlorür  fällt  ein  DoppelsaK: 

Platodipyridinchloroplatinit,  Pt^ft^^-^ft^^N.Cl.Cl^^   ^^   ^^^^' 

rothes  Pulver  aqs,  das  aus  Wasser  in  Nadeln  krystallisirt.  In  Alkohol  un- 
löslich. 

Dieses  Salz  ist,  wie  die  Formel  zeigt,  isomer  mit  dem  Platosemidipyridin- 
und  dem  Platopyridinchlorid. 

Durch  Einwirkung  einer  Lösung  von  Natriumplatinchlorid  auf  das  Platodi- 
pyridinchlorid entsteht  eine  hellbraune  Fällung  von: 

Platodipyridinchloroplatinat,  Pt^s^»^  *  ^ß^^^j^jptClj. 

Löst  man  gleiche  Aequivalente   von  Platodipyridinchlorid  und  Zinkchlorid,  so 
erhält  man  beim  Verdunsten  der  Lösung  schöne  Krystalle  vom: 

Zinkdoppelsalz,  P<i<c'^2*^N    c*H*n'c1C1^^°*     ^^^^^  ^*^^  ^*« 
CadmiumdoppeUalz,  Pt^»^^-^6^^'^}^}cd,    dargestellt    werden 

(aas  Wasser  io  perlmutterglänzenden  Blättern  sich  ausscheidend). 
Ebenso  femer  das 

Kupferdoppelsalz,    Pt<^6]^'i2-^'i2'i^- ^|    p, 

p.^CßHftN.CßHgN.Cl.Cl-^^"  ^  i^HaU. 
^^'^CftHßN.CsHftN.Cl 

Tafelförmige  gelbe  Krystalle  (dem  quadratischen  System  angehörend). 
Analog  wie  das  obige  Chlorid  kann  das 

Platodipyridinbromid,  Pt<^*H'*N  .c'^H'^N'.Br  +  ^^2^'  dargesUllt 
werden. 

DasBromid  krystallisirt  gleich  dem  Chlorid  im  monosymmetrischen  System. 

Platodipyridinjodid,  Pt<^*H^N   c*2*NJ'      ^*^   Platosemidipyridin- 

jodid  nimmt  schwierig  beim  Kochen  Pyridin  auf.  Wird  die  heisse  Lösung  von 
^liverandertem  Jodid  abfiltrirt,  so  setzen  sich  beim  Erkalten  kleine  Krystalle 
^  obigen  Salzes  ab. 

Aus  dem  Sulfat  wird  auf  Zusatz  von  Barythydrat  das  Platodipyridin- 
^ydrat  erhalten,  das  eine  starke  alkalische  Beaction  besitzt  und  begierig 
'^blensänre  aus  der  Luft  anzieht.  Daher  geliugt  es  nicht,  durch  Verdunsten 
^  Lösung  das  reine  Hydrat  zu  erhalten. 
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Platodipyridinsulfat,   I*t<^ß^6^  *  ^ftj^6^^>80a  +  9HaO.  Das  Salz 

krystalÜMirt  im  quadratischen  System.  Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  der 
Lösung  des  Sulfats  entsteht  das 

saure  Platodipyridinsulfat,  Pt<C5H6N.0.^N.0.80,0H    j^^^. 

tische  Krystalle. 

Dem  monosymmetrischen  System  angehörig. 

Dieses  saure  Sulfat  hat  insofern  noch  ein  besonderes  Interesse,  als  es  die 
erste  Platinverbindung  dieser  Art  ist.  Dass  es  wirklich  die  angegebene  Zu- 
sammensetzung besitzt,  beweist  die  Darstellung  der  folgenden  Doppelsalze: 

PyridindoppeUalz.  Pt<g^«N:  «»H.N  .0  .SO^ONC.H.  .H  ^  ^^^_ 

Krystallisirt. 

-  Qiebt  beim  Liegen  an  der  Luft  oder  beim  Erhitzen  auf  100^  Krystallwasser 
und  2  Mol.  Pyndin  ab,  unter  Bückbildung  des  sauren  Sulfates. 

KupferdoppeUalz.  Pt<«»^J:§g^080«g>Cu  +  8H,0.    Mono- 

kline  Krystalle. 

ZinkdoppelBalz.Pt<C«H5N.C,H,N.0SO,O^2n+12H,0.      Schön 

krystallisirt. 

Setzt  man  zu  dem  Platodipyridinsulfat  eine  berechnete  Menge  unter- 
schwefelsaures Baryum,  so  entsteht  das 

Platodipyridinhypo8ulfat,Pt<^'»^6^;Q*^^QSa04  +  nH90.  Lange 

Nadeln.    Verwittert  schnell  an  der  Luft. 

Doppelsalz  von  Platodipyridinsulfit  und  Platopyridinsulfit, 

p^^CftHßN.CßHßN.OiSO.OOftHftN^p.  i  ott  o 
^^^^CßHgN.CßHßN.OrSO.OCßH^N^-^*  "^  ®^a^- 
Leitet  man  Schwefligsäureanhydrid  in  die  Lösung  des  Platodipyridincarbonates, 
so  geht  Kohlensäure  fort,  es  tritt  ein  starker  Pyridingernch  auf  und  nach  dem 
Eindampfen  scheiden  sieh  tafelförmige  Krystalle  des  obigen  Doppelsalzes  aus. 
Versetzt  man  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer  stärkeren  Säure,  z.  B.  mit 
Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  feiner  nadelfbrmiger  Niederschlag,  das  bereits 
beschriebene  saure  Platopyridinsulfit  (s.  oben).  In  dem  Filtrate  von  demselben 
befindet  sich  dann  das  Platodipyridinsalz  der  betreffenden  angewandten  Säure, 
z.  B.  der  Schwefelsäure.  Diese  Umstände  sprechen  für  die  Richtigkeit  der 
aufgestellten  Formel  oder  der  halbirten  Formel: 

Platodipyridincarbonat,   Pt ^»^»S *  p*5'^S^^  .  CO .  OH 

P^C^SnISKo^^  +    ^«H.0. 

^^'^OßHßN.  CßHßNO .  COOK 

Das  Carbonat  entsteht  beim  Liegen  des  Hydrates  an  der  Luft  oder  beim  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  in  die  Lösung  des  Hydrates. 

Bei  vorsichtigem  Eindunsten  der  Lösung  scheiden  sich  aus  derselben  leicht- 
lösliche Krystalle  des  sauren  Carbonates  ab.  Die  Analyse  lässt  es  unentschie- 
den, ob  das  Salz  15  oder  16  Mol.  Krystallwasser  enthält,  da  es  schon  an  der 
Luft  verwittert. 

Dieses  Salz  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  einer  Plaünammoniak- 
verbindung  von  Beiset,  die  derselbe  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine 
kalte  Lösung  des  neutralen  Carbonates  erhielt^). 


')  A.  Ch.  11,  424. 
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Platodipyridinnitrat,  Pt<c*H^N*C*H*N  ONO*"  ^"^»^^^^  »"»  dem 
Chlorid  und  Bilbemitrat.   Schöne  Krystalle,  dem  monoklineu  System  angehürig. 

Wird  eine  Losung  des  Salzes  unter  Erwärmung  mit  Salpetersäure  behan- 
delt, so  scheiden  sich  tafelförmige  oder  prismatische  Krystalle  aus  von 

Platodipyridinnitrat  und  2  Mol.  Salpetersäure: 

p^^CjHftN.CßHjN.ONOa    ,   „wo  R    oHpr    PfONOg 

CftHftN.CfiHsN.ONOa*^^ 
ONO2 

Beim    UmkrystalÜBiren   des   Salzes  aus  Wasser  wird  das  normale  Salz  zurück- 
gebildet. 

Platodipyridinnitrit,  ^c^mNC^H*  n' ON  O  +  *  ^2  ^-  ^"»^^u. 
Darstellung  analog  wie  beim  Nitrat. 

PUtodipyridinplatonitrit.  Pt^jS^.g^S:^^^  [nO.O^*-  J""- 
matische  oder  nadeiförmige  Krystalle. 

Darstellung:  Durch  Versetzen  äquivalenter  Mengen  von  Platodipyridin- 
chlorid  und  sslpetrigsaurem  Platinoxydulkalium  mit  einander. 

Das  Salz  ist,  wie  die  Formel  zeigt,  isomer  mit  dem  Platosemidipyridinnitrit 
and  dem  Platopyridinnitrit. 

Lässt  man  Kaliumbromoplatinnitritf  konONOO^**  ^^^2»  auf  das  Platodi- 
pyridinchlorid  einwirken,  so  entsteht  analog  das 
Platodipyridinbromoplatinnitrit, 

P.C5H5N.C5H5N.ONO.NO.OP,    p, 
^ C5H5N .  CftHßN .  ONO .  NO .  O  *^^  •  ^"^a* 

Hellgelber  flockiger  Niederschlag. 

Platodipyridinchromat,  Pt<^*H'^N*  c'^H^N  .0^^^2  +  6HaO.    Gelb- 

OD  00 

braune,  prismatische  Tafeln. 

Wird  Platosemidipyridinsulfat  mit  neutralem  chromsaurem  Kalium  ver- 
wtztf  80  entsteht  eine  braune  Fällung.  Dieselbe  geht  beim  Kochen  mit  Pyridin 
nut  gelber  Farbe  in  Lösung ,  und  aus  dieser  scheiden  sich  zwei  verschiedene 
A^n  von  Krystallen  aus,  zuerst  ein  schwer  lösliches,  gelbes,  feinpulveriges 
8^1  und  dann  bei  genügender  Concentration  ein  leichter  lösliches  Salz.  Das 
letztere  ist  das  neutrale  Chromat  von  obiger  Zusammensetzung. 

Platopyridinbichromat,  Pt^ß^^JJ  "^»j^ö^-^^j^ao.  Das  schwer  lös- 
liche Salz  ist  das  Bichromat.  Dasselbe  wird  bequemer  erhalten  durch  Fällen 
^on  Platosemidipyridinsulfat,  mit  KaUumbichronat  und  Kochen  des  Nieder- 
»cWages  mit  Pyridin. 


F.  Verbindungen   des  Radicals  Platindipyridin, 

•rCsHsN.CjHsN 

Chloroplatindipyridinchlorid,  ClaPt^^^^^N  c'^h'^n'ci  +  ^"^O. 
^xleln.  Entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Platodipyridin- 
chlorid. 
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Chloroplatindipyridinchloroplatinat, 

PI    Pf  ^6^6^  •  ^6^6^  •  ClCl  T>4.pi 

^^«^^^CßHßN  .  CßHßN  .  ClCl  ^*^^'2- 
Braunrothe,  rechtwinkelige  Pri«men.    Wird  erhalten  beim  Behandeln  des  oben 
beschriebenen  Platodipyridinchloroplaünats  mit  Chlorwasser. 

Chloroplatindipyridinnitrat,  CI3  Pt^6J^»^;^'*g*^' q^q^  +  HaO. 
Feine  Nadeln. 

Bromoplatindipyridinnitrat,  Brg  I^t^^j^N*  c*h'*n!oNO*+ '^^«^• 
Tafelförmige,  braune  Krystalle. 

Das  Salz  zeigt  das  merkwürdige  Verhalten,  dass  das  eine  Bromatom  loser 
gebunden  ist  als  das  andere.  Setzt  man  nämlich  Silbemitrat  zu  einer  warmen 
Lösung  des  Salzes,  so  wird  nur  die  Hälfte  des  Broms  ausgefällt. 

Wird  endlich  das  Platodipyridinchlorid  mit  starker  Salpetersäure  in  der 
Wärme  behandelt,  so  erhält  man  hellgelbe  Krystalle,  wahrscheinlich  von  der 
Zusammensetzung : 

und  wird  das  Platodipyridinbromid  ebenso  behandelt,  so  entstehen  gelbbraune 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung: 

Femer  bildet  das  Pyridin  auch  mit  .Ammoniak  gemischte  Platindoppel- 
verbindungen; z.  B.: 

«•Platopyridinamminchlorid  (Jörgensen^),  P^n'^^.^H*^!^  *^^- 

Entsteht  beim  Lösen  von  Platosemidipyridinchlorid  in  heissem ,  verdünntem 
Ammoniak  oder  von  Platosemidiamminchlorid  in  heissem,  wässerigem  Pyridin. 
Krystallinisch. 

Isomer  damit  ist: 

/J-Platopyridinamminchlorid^),  I't  ^*h  »N  .  N^  .CI^^q       Platopyri- 

diuchlorid  löst  sich  in  verdünntem  Ammoniak  allmälig  auf.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Ammoniaks,  Zusatz  von  Salzsäure  und  Weingeist  scheidet  sich  das 
Salz  als  weisses  Krystallpulver  aus. 

Ebenso   giebt  das  Pyridin  mit  Aethylamin  analoge  Doppelverbindongen '). 

2.   Doppelsalze  des  Pyridins  mit  anderen  Metallen. 

Pyridingoldchlorid,  C5H5N  .  HCl.  AuCls.  Citronengelbe  Nadeln,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wanser.  Bis  285^  erhitzt,  völlig  unverändert  bleibend;  erst 
bei  noch  höherer  Temperatur  unverändert  schmelzend  (Laden bürg  *). 

Py ridinquecksilberchlorid  [W.  Königs  und  Geigy^),  Lang*)], 
CßHßN.HgClj.  Pyridin  giebt  selbst  in  stark  verdünnter  wässeriger  Lösung 
mit  Quecksilberchlorid  eine  in  langen  weissen  Nadeln  krystallisirende ,  schwer 
lÖHÜche  Verbindung. 

Pyridincadmiumchlorid  [HesekieP),  Lang*)],  2  CßHgN.  CdClg. 
Lange,  farblose,  schwer  lösliche  Nadeln.  (Dient  zur  Erkennung  der  Pyridin- 
basen  im  denaturirten  Spiritus*').  —  2C5U5N.CdJ9. 

J)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  33,  510  ff.  u.  530.  —  ^  B,  (1888)  21,  831.  —  »)  B. 
(1884)  17,  594.  —  *)  B.  (I888)  21,   1578  ff.  —  ^')  B.  (1885)  18,  «093.  —  •)  Chem. 

Ztg.   1888,  S.  151. 


Pyridindoppelsalze.    Alkylpyridylverbindungen.  59 

Pyridinzinkcbloridi),2C5H5N.ZnCl2.  Spitze  Nadeln.  Schmelzpunkt  200®. 

Pyridinquecksilberjodid*).    Weisse  Nädelchen. 

Pjridinferrocyanid,  (C5H5N)3.H4Fe(CN)e  .  2  HaO.  Gelbe  monokline 
Prismen,  in  €k)mbinBtion  mit  Domen,  schwer  15slioh  in  Wasser;  eignet  sich 
daher  zur  Abscheidnng  des  Pyridins  aus  dem  Bohpyridin  [die  Ferrocyanide 
der  homologen  Basen  sind  leicht  löslich  (Hohler^)]  (vergl.  B.  49). 

Pyridinsilbernitrat  (Jörgcnsen*),  a)  (CßH5N)a. AgNOj.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Silbemitrat  und  4  Mol.  Pyridin  mit  Aether  sich  aus- 
scheidend. Lange  dünne  Nadeln.  Schmelzpunkt  87®.  Verliert  beim  Erhitzen 
auf  100«  2  Mol.  Pyridin. 

b)  (C5H5N),.  AgNOs.  5  Thle.  reines  Silbemitrat  werden  in  10  Tbln.  Pyri- 
din anter  Erwärmen  gelöst.  Rhomboedrische  Krystalle.  Geht  über  Schwefel- 
säure stehend  langsam  in  das  Salz  a)  über. 

Cupriddipyridinsulfat,  {C5H5N)4 .  CUSO48).  Auf  Zusatz  von  über- 
schüssigem Pyridin  zu  Kupfervitriollösung  sich  ausscheidend.  Tiefblaue  Kry- 
stalle. Giebt  beim  Erhitzen  leicht  Pyridin  ab.  —  C5H5N  .CuSO«.  3HaO. 
Blaue  Nadeln  (Lang). 

Cnpriddipyridindithionat,(C5H5N)4.CuS20fl  (Jörgensen  »).  Versetzt 
man  eine  Lösung  von  Kupfervitriol  mit  Pyridin  und  Natriumdithionat,  so  scheidet 
sich  ein  prächtig  blauer,  glänzender,  grosskrystallinischer  Niederschlag  aus 
(rhombische  Tafeln).  —  2  CfiHgN  .  CuCl^.  —  4  C5H5N .  GusCla  u.  6  C5H5N .  CuaCl« 
(Lang). 


d)    Verbindungen   mit  Alkyl Jodiden. 

Als  tertiäre  Base  verbindet  sich  das  Pyridin  direct  mit  den  Alkyljodiden 
zu  den  sogenannten  Alkylpyridyl-  oder  Pyridonium Verbindungen  (Anderson®). 

Allgemeines  Verhalten.  Die  Alkylpyridyljodide ,  CßHgN  .  CxHy  .  J, 
werden,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettreihe  beim  Behandeln 
mit  fenchtem  Bilberoxyd  in  die  Hydroxyde,  C5H5N  .CxHy .  OH,  übergeführt. 
Die  Hydroxyde  besitzen  stark  basische  Eigenschaften.  Sie  zersetzen  sich  leicht 
beim  Erwärmen  und  liefern  stechend  riechende  basische  Producte.  Eine  ähn- 
liche Zersetzung  tritt  ein  beim  Erhitzen  der  Jodide  mit  dem  doppelten  Ge- 
wichte Aetzkali  [A.  W.  Hofmann  ^),  Oechsner  de  Coninck]. 

Methylpyridinjodid,  C5H5N.CH3J.  Pyridin  und  Jodmethyl  wirken 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  äusserst  heftig  auf  einander  ein.  Der 
entstandene  feste  gelbe  Körper  giebt  beim  Schütteln  mit  fl-isch  gefälltem 
Chlorsilber: 

Methylpyridinchlorid,  CftH^NCHaCl,  und  dieses  mit  Platinchlorid  das 

Platinchloriddoppelsalz,  (C5H5NCH3Cl)2PtGl4.  Schmelzpunkt  202  bis 
2030  (Lange«). 

Aethylpyridinjodid,  C5H5N.C2H5J.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Pyridin  mit  Aethyljodid  auf  100<^  (Andersoh^).     Silberglänzende  Tafeln. 

Aethylpyridinplatinchlorid,  (C5HßNCH8Cl)aPtCl4.  Granatrothe, 
rhombische  Tafeln. 

Benzylpyridinchlorid,  CßHftNCHgCßHftCl.  Entsteht  leicht  aus  Pyridin 
und  Benzylchlorid  (A.  W.  Hofmann'»).  * 

Benzylpyridinplatinchlorid,  (C5H5N  .  C7H7Cl)aPtCl4.     Krystallinisch. 

1)  B.  (1884)  17,  594.  —  «)  B.  (1888)  21,  831.  —  3)  B.  (1888)  21,  H>15.  — 
*)  J.  pr.  Chem.  (N.  P.)  27,  478  u.  33,  501  f.  —  »)  Ibid.  33,  501  f.  —  ß)  Phil. 
^<«*  M  d>  14^  u*  214;  A.  94,  361 ;  vergl.  A.  W.  Hofmann,  B.  (1881)14,  1497.  — 
^  B.  (1885)  18,  1497.  —  »)  B.  (1885)  18,  3438.  —  »)  A.  94,  364.  —  i«)  B.  (I88I) 
14,  1504. 
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Dipyridinäthylenbromid,  (C5H5N)2 .03H4Br2.  Beim  Erhitzen  von 
Pyridin  mit  Aethylenbromid  in  alkoholischer  Lösung  auf  100®  entsteheud 
(Davidson^).    Seideglänzende  Tafeln. 

Platindoppelsalz,  (C5H5)2.C3H4Cl2.  PtCl«.    Glänzende  Tafeln. 

Pyridinbetain,  C5H5NCH2  —  CO  -|-  H2O.   Das  salzsaure Pyridiabetain 

entsteht  bei  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  Pyridin : 

CßHfiN  +  CHaCl.COOH  =  C5H5N  —  CH2.CO.HOI  (v.  Gerichten^). 

Die  aus  dem  salzsauren  Salze  mit  Silberoxyd  freigemachte  Base  krystalli- 
sirt  in  hygroskopischen,  glänzenden,  rhombenf5rmigen  Tafeln,  die  bei  lOO^^  das 
Krystallwasser  abgeben  und  verwittern.  Höher  erhitzt,  beginnt  es  bei  150® 
unter  Zersetzung  zu  schmelzen. 

Salzsaures  Pyridinbetain,  C5H5NGH2CO2..HCI.  Glasglänzende,  rhom- 
bische Tafeln.  Schmilzt  bei  202  bis  205®  unter  Gasentwickelung  und  zersetzt  «ich: 

CßHfiN.CHaCO.HCl  =  COa  +  CHgCl  -f  CftHftN. 

Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Salzes  förbt  sich  bei  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  intensiv  blau.  Die  Färbung  verschwindet  beim  Schütteln 
der  Lösung  mit  Luft  und  tritt  beim  Erwärmen  wieder  hervor. 

Platindoppelsalz,  (CßHgNCHaCOO  .  HC1)2  .  PtCl4.  Orangerothe  Krystalle. 

Golddoppelsalz.     Schmelzpunkt  165®  (Jahns'). 


Die   Homologen   des  Pyridins. 

Die  Homologen  des  Pyridins  entstehen  durch  Vertretung  eines  oder 
mehrerer  Wasserstoffatome  der  Base  durch  ein  oder  mehrere  Alkohole 
radicale.  Wie  schon  erwähnt  wurde,  sind  bereits  beim  Eintritt  einer 
einwerthigen  Gruppe  in  das  Pyridin  theoretisch  drei  Isomere  möglich; 
die  Zahl  der  Isomeren  steigt  aber  von  den  niederen  Homologen  zu  den 
höheren  bedeutend  an.  Denn  während  bei  den  drei  Methylpyridinen  oder 
Picolinen,  C5  H^'N .  CHs,  die  Isomerie  allein  durch  die  verschiedene  Stellung 
der  Methylgruppe  zum  Stickstoffatom  bedingt  ist,  kann  bei  den  kohlen- 
stofireicheren  Basen,  z.  B.  bei  den  Lutidinen,  C7H9N,  den  Gollidinen, 
Ct)HnN  u.  s.  w.,  die  Isomerie  nicht  nur  durch  die  Stellung  der  ein- 
geführten Alkylgruppen  zum  Stickstoffatom,  sondern  auch,  wenn  mehrere 
Alkylgruppen  eingetreten  sind;  durch  die  Zahl  und  die  Stellung  der  lett- 
teren  zum  Stickstoffatom  und  zu  einander,  sowie  endlich  durch  die  Natur 
der  Alkoholradicale  selbst  bedingt  sein.  Die  folgende  Tabelle  giebt  einen 
Ueberblick  über  die  Zahl  der  hi<;rnach  möglichen  isomeren  homologen 
Pyridinbasen  mit  sechs  bis  acht  Kohlenstoffatomen. 


')  A.  121,  254.  —  >)  B.  (1882)  15,  1251.  —  ^)  B.  (1887)  20,  2841. 


Zahl  der  inomeren  homologen  Pyridinbasen. 
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2ahl 
leren 

ebersicht  der  isomeren  Picoline,  Lutidine  und  Collidine. 

• 

Gesa 
der 

■ 

Methylpyridine, 

. 

x>liiie 

CeH^N 

C5  H4  N  .  C  Hj, 
3  Isomere. 

3 

Aeihylpyridine, 

Dimethylpyridine, 

lüdiiie 

CyH^N 

CrH^N.CjHb, 

C5  Hg  N  (C  Hs)^, 

9 

3  Isomere. 

6  Isomere 

• 

»llidine 

CsHnN 

a)  Normalpropylpyridine, 

CßHiN.OHj.CHa.CHs. 

3  Isomere. 

b)  Isopropylpyridine, 

Aethylmethyl- 
Pyridine, 

CftHsNCCaHsXOH,), 

Trimethyl- 
pyridine, 

CftUaNCCHsJs, 

22 

C6H4N.CH 

^CHs 

10  Isomere 

6  Isomere 

3  Isomere. 

U.   8 

.  w. 

Wie  schon  früher  ausgeführt  wurde,  sind  auch  die  höheren  Homo- 
l(^eu  des  Pyridins  zuerst  im  Thieröl  und  im  Steinkohlentheer  aufgefunden 
worden.  Während  aber  das  so  gewonnene  Picolin,  Lutidin,  Collidin, 
Parvolin  von  den -ersten  Entdeckern  als  einheitliche  Körper  angesehen 
wurden,  hat  die  spätere  Forschung  gezeigt,  dass  die  anscheinend  reinen 
Basen  Gemische  isomerer  Verbindungen  waren.  Man  ist  hierauf  haupt- 
sächlich durch  das  Studium  des  Verhaltens  der  Basen  gegen  Oxydations- 
mittel geführt  worden;  da  hierbei  z.  B.  das  Picolin  des  Thieröles  ver- 
schiedene isomere  Pyridinmonocarbonsäuren  gab,  so  musste  auch  die 
ursprüngliche  Base  ein  Gemisch  isomerer  Picoline  sein.  Die  Trennung 
derselben  von  einander  wird  dadurch  erschwert,  dass  die  Siedepunkte 
der  Isomeren  so  nahe  an  einander  liegen,  dass  eine  Trennung  durch  frac- 
tionirte  Destillation  unmöglich  ist;  so  siedet  z.  B.  a- Picolin  bei  129  bis 
ISO«;  /J-Picolin  bei  141  bis  143»  und  y-PicoUn  bei  144  bis  145».  Aehn- 
liche  Verhältnisse  kehren  bei  den  Lutidinen,  Gollidinen  und  wahrschein- 
lich auch  bei  den  kohlenstoffreicheren,  nur  wenig  untersuchten  Basen 
wieder.  Eine  Trennung  der  Isomeren  ist  nur  durch  eine  sehr  häufig 
wiederholte  fractionirte  Destillation  und  darauf  folgende,  vielmals  wieder- 
holte fractionirte  Krystallisation  entweder  der  Platinchlorid-  oder  der 
Quecksilberchloriddoppelsalze  möglich.  Diese  Umstände  erklären  es 
auch ,  dass  die  in  der  Literatur  sich  findenden  Angaben  über  die  Eigen- 
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Schäften  der  homologen  Pyridinbasen  und  ihrer  Abkömmlinge  häufig 
einander  so  sehr  widersprechen;  in  vielen  Fällen  hat  man  die  Eigen- 
schaften der  reinen  Verbindungen  erst  kennen  gelernt,  nachdem  die 
Basen  auf  synthetischem  Wege  erhalten  waren.  In  dem  Nachfolgenden 
ist  stets  auch  auf  die  ältere  Literatur  hingewiesen,  im  Uebrigen  aber 
sind  die  physikalischen  Eigenschaften,  Schmelzpunkte,  Siedepunkte  u.  s.  w. 
nur  so  aufgeführt,  wie  sie  sich  für  die  reinen  Verbindungen  ergeben 
haben. 

Allgemeine  Bildungsweisen.  1)  Die  Homologen  des  Pyri- 
dins können  nach  Ladenburg ^)  mittelst  einer  allgemein  gültigen 
Reaction  erhalten  werden  durch  Erhitzen  der  Pyridinalkylh^loide,  C^HsN 
•  CxHyX,  auf  höhere  Temperatur.  In  ähnlicher  Weise,  wie  beim  Erhitzen 
der  alkylirten  aromatischen  Basen  nach  A.  W.  Hof  mann  eine  Wande- 
rung der  Alkylgruppen  vom  Stickstoff  in  den  aromatischen  Kern  ein- 
tritt, z.  B. : 

TT  C  H 

C6H5N<^jj^  =  C6H4<j;fjjJ, 

treten  hier  die  Alkylgruppen  vom  Stickstoff  in  den  Pyridinkem  ein,  z.B.: 

CjHsN.C^HyJ  =  C5H4CxHy.NHJ. 

2)  Femer  entstehen  die  homologen  Pyridinbasen  allgemein  beim 
Erhitzen  der  homologen  Pyridincarbonsäuren,  z.  B. : 

CsHjNCHy.COOH  =  C5H4N.C,Hy  +  CO, 

(siehe  unten  beim  Picolin). 

Allgemeines  Verhalten.  Die  Homologen  des  Pyridins  werden 
durch  Oxydation  in  Carbonsäuren  übergeführt.  Hierbei  bilden  die  Pico- 
lin e  Pyridinmonocarbonsäuren : 

C5H4N.CII3  +  03  =  H2O  +  C5H4N.COOH, 

die  Dimethylpyridine  Pyridindicarbonsäuren  u.  s.  w.,  während  das  Aethyl-, 
Propylpyridin  u.  s.  w.,  oxydirt  unter  Abspaltung  von  Kohlenstoff,  gleich- 
falls Pyridinmonocarbonsäuren  bilden. 


1.    Die   Picolin  e. 

Das  Picolin  war,  wie  bereits  erwähnt,  die  erste  Pyridinbase,  die 
bekannt  wurde;  dasselbe  wurde  im  Jahre  1846  von  Anderson')  im 
Steinkohlentheer  aufgefunden.  Durch  denselben  Forscher  wurde  das 
Picolin  auch  im  Thieröle  nachgewiesen*).  Greville  Williams^)  und 
Occhnner   de    Coninck^)    fanden   dasselbe  unter  den   Destillatioiit- 

^)  B.  (1883)  16,  UIO  u.  2059;  (1884)  17,  772  u.  1121;  (1885)  18,  1587  «. 
2961.  —  '-«)  Transact.  of  the  Royal  Soc.  of  Edinb.  16,  123.  —  «)  Ibid.  463; 
vergl.  auch  S.  9,  Anmerk.  1.  —  *)  Chem.  Soc.  Qu.  J.  7,  97.  —  *)  Bull.  loe. 
ohim.  44,  617  u.  B.  (1886)  19,  Ref.  104. 


Die  Picoline.    HistoriBcbeB.  63 

produeten  bituminöser  Schiefer.  Ghurch  und  Owen^)  erhielten  Pico- 
lin  bei  der  Destillation  von  irischem  Torf.  Nach  Williams')  entsteht 
dmsselbe  bei  der  Destillation  von  Ginchonin  mit  Kali  neben  anderen 
Pyridin-  und  Ghinolinbasen.  Beim  Hindurchleiten  von  Nicotin  durch 
gl&hende  Röhren  bildet  sich  nach  Gahours  und  £tard^)  gleichfalls 
Picolin,  ebenso  ist  auch  das  Vorhandensein  von  Picolin  im  Tabaksrauch 
durch  einen  Zerfall  des  Nicotins  zu  erklären  (Yohl  und  Eulenburg ^). 

Durch  die  Untersuchungen  von  Thenius*),  Weidel^),  Richard^), 
Jacobson  und  Reimer^),  Golds'chmidt  und  Gonstam^),  Laden- 
bnrg  und  Roth»^,  Lange^O,  Ost"),  K.  E.  Schulze»»)  und 
Mohler^^)  wurden  die  Beobachtungen  Anderson's  bestätigt  und 
gleichzeitig  erweitert.  Es  fand  sich,  dass  das  Picolin  sowohl  des  Stein- 
kohlentheers  wie  des  Thieröls  keine  einheitliche  Verbindung ,  sondern 
ein  Gemisch  der  drei  isomeren  Basen,  des  a-ß-  und  y-Picolins  sei.  (Das 
/3-Picolin  ist  allerdings  bisher  aus  dem  Steinkohlentheer  noch  nicht 
isolirt  worden.)  Da  eine  Trennung  der  drei  Isomeren  durch  fractionirte 
Destillation  nicht  möglich  ist,  und  die  Mittel  zur  Trennung  derselben 
Yon  einander,  sowie  die  Eigenschaften  des  reinen  a-ß-  und  y-Picolins 
erst  theils  durch  die  oben  genannten  Forscher,  theils  durch  die  Arbeiten 
von  Baeyer^*),  Zanoni'^),  HesekieP')  bekannt  geworden  sind,  so 
beziehen  sich  die  älteren  Angaben  von  Anderson,  Williams,  Thenius, 
Richard  und  Anderen  über  das  Picolin,  seine  Salze  und  seine  Abkömm- 
linge auf  das  Gemisch  der  drei  isomeren  Basen.  Ebenso  ist  anzunehmen, 
dass  auch  das  von  De  war  ^^)  untersuchte  Picolin  (dasselbe  sollte  eine 
Pyridindicarbonsäure  bei  der  Oxydation  geben,  enthielt  also  noch  ein 
Luüdin),  sowie  die  den  Untersuchungen  von  R  a  m  s  a*y  ^^) ,  ferner  von 
Thorpe**),  Gladstone*»)  zu  Grunde  gelegte  Base  kein  einheitlicher 
Körper  gewesen  ist.  Die  von  dem  letztgenannten  Forscher  gemachten 
Angaben  über  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Picolins  (Dichte  des- 
selben beim  Siedepunkte,  Bildungswärme,  specifischc  Refraction  und 
specifische  Dispersion)  bedürfen  daher  noch  einer  Bestätigung  durch 
erneute  Untersuchung  der  reinen  Basen. 

Die  Trennung  der  drei  isomeren  Picoline  von  einander  geschieht 
nach  Weidel  durch  Darstellung  der  Platinchloriddoppelsalze,  nach 
Lange  besser  mittelst  der  Quecksilberchloriddoppelsalze  (siehe  unten). 

')  Pbil.  Mag.  [4]  20,  110  u.  Jahrenber.  1860,  359.  —  2)  Transact.  of 
the  Royal  Soc.  of  Edinb.  21.  309.  —  »)  Bull.  »oc.  chim.  (1881)  [2]  34,  449  u. 
C.  B.  90,  275  ff.  —  ♦)  Arch.  Pharm.  [2]  147,  130  ff.  —  »)  Inaug.-Diss.  Göt- 
tingeu  1861.  —  •)  B.  (1879)  12,  1989  u.  M.  1,  46.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  32,  488 
n.  B.  (1880)  13,  197.  —  »)  B.(1883)  16,  2604.  —  »)  B.(l883)  16,  2976.  —  »<>)  B. 
(1885)  18,  47.  —  ")  B.  (1885)  18,  3436.  —  i«)  J.  pr.  Cham.  (N.  F.)  27,  286.  — 
")  B.  (1887)20,  413.  —  ")  B.  (1888)  21,  1011.  —  «)  A.  155,  281.  —  i«)  Annali 
di  chimica  74,  13  u.  B.  (1882)  15,  528,  Eef.  —  ")  jj.  (\sSb)  18,  910  u.  3091.— 
^  BalL  soc  chim.  (1871)  [2]  15,  271  u.  Z.  (1871)  8.  116.  -^  ^^)  Phil.  Mag.  (1876) 
[5]  2,  269;  (1877)  [5]  4,  241;  ühem.  Soc.  J.  (1879)  35,  463  u.  696  u.  Jahresber. 
1879,  4«.  —  **)  Chem.  Soc.  J.  (1880)  37,  222  u.  223.  —  2i)  PhU.  Mag.  [5j  11,  54. 
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Vom  Pyridin  können  sie  durch  Fällung  des  letzteren  als  Ferrocyanid 
getrennt  werden.  (Die  Picolinferrocyanide  sind  leicht  löslich  in  Wasser.) 
Die  Picoline  können  auch  auf  synthetischem  Wege  nach  der  Ladenburg* - 
sehen  Reaction  erhalten  werden  (siehe  S.  62).  Eine  fernere  allgemeine 
Bildungsweise  der  Picoline  besteht  in  dem  Erhitzen  der  Hcolincarbon- 
säuren,  welche  unter  Kohlensäureabspaltung  Picolin  geben,  z.  B.: 

C5H3NCH8(COOH)  =  C5H4NCH3  +  CO,. 

So  erhielt  Böttinger^)  aus  Uvitoninsäure  (L  e.  Picolindicarbon- 
säure)  beim  Erhitzen  des  Calciumsalzes  Picolin,  ferner  Wischne- 
gradsky^)  aus  Picolindicarbonsäure  die  gleiche  Base,  und  endlich 
entsteht  dieselbe  nach  Hantzsch')  aus  Picolin tetracarbonsäure  beim 
Erhitzen  mit  Kalk.  Welches  der  drei  isomeren  Picoline  bei  diesen 
Keactionen  entsteht,  ist  nicht  festgestellt;  aus  der  Uvitonipsäure  oder 
a-y- «'-Picolindicarbonsäure,  C5H2N(COOH),CH3  (— CH,  in  a'-),  kann 
aber  nur  a-Picolin  entstehen. 

Alle  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Picoline  sind  bekannt. 

1.  a-Picolin,  C5H4N.CH3.  Vorkommen:  Im  Thieröl  und  im 
Steinkohlentheer  *). 

Bildungsweise:  Beim  Erhitzen  von  Pyridinmethyljodid  neben 
der  y- Verbindung  (siehe  diese). 

Darstellung:  Das  aus  dem  Thieröl  oder  dem  Steinkohlentheer 
isolirte  Gemisch  der  isomeren  Basen  wird  durch  Versetzen  der  mit  Salz- 
säure angesäuerten  Lösungen  mit  Quecksilberchloridlösung  in  die  Queck- 
silberchloriddoppelsalze  übergeführt.  Die  a -Verbindung  scheidet  sich 
in  mikrokrystaUinischem  Zustande  aus.  Durch  Kalilauge  wird  das 
durch  Umkrystallisiren  gereinigte  Doppelsalz  zerlegt,  die  freie  Base 
mit  Wasserdämpfen  übergetrieben,  durch  Aetzkali  aus  der  Lösung  aus- 
geschieden, mit  festem  Aetzkali  getrocknet  und  nochmals  fractionirt 
(0.  Lange  •'»). 

Eigenschaften:  Flüssig.  Siedepunkt  129  bis  130®  (Lange) 
(Weidel  133,9®).  Specifisches  Gewicht  bei  0®,  bezogen  auf  Wasser  von 
-f  4«  =  0,96559  (Lange)  (Weidel  =  0,96161). 

Das  a-Picolin  giebt  oxydirt  Picolinsäure. 

Verbindungen  des  «-Picolina  (Lange). 

Salzsäure»  Picolin,  C5H4N.CH3. 

Picolinplatinchlorid,  (C5H4NCH3  .  HCl)a -f  PtCl4.  KrysUUe.  Schmeb- 
punkt  178®. 

Picolingoldchlorid,  (CßH^NCHg.HCOAuClg.  Kleine  Nadeln.  Schmelf 
punkt  167  big  168®. 

Picolinquecksilberchlorid,  (CßH^NCHg  .  HCl) .  2  HgClj.  In  Blättern 
krystallisirend.     Schmelzpunkt  154  bis  155®. 

Pikrinsaures  Picolin,  CßH^NCHg  .  C6H2(NOa)8  .  OH.  Nadeln.  Schmeli- 
punkt  165®. 

1)  B.  (1880)  13,  2034  u.  (I88I)  14,  69.  —  »)  B.  (1879)  12,  1507.  —  «)  A. 
215,  61  u.  B.  (1882)  15,  2916.  —  *)  Literatur  webe  8.  9,  16,  19  u.  62  f.  - 
*)  B.  (1885)  3436. 
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Pyrophtalon,  CiH4N.CH:CjOaC6H4.  Bildung:  Beim  Erhitzen 
▼on  Picolin  (aus  Steinkohlentheer)  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Chlorzink 
(Jacobsen  und  Reimer^).  Da  in  dem  Picolin  des  Stmnkohlentheers 
sogar  drei  isomere  (a-,  ß-  und  }'-)Picoline  nachgewiesen  sind  (s.  S.  19), 
so  ist  es  erklärlich,  dass  hier  zwei  isomere  Pyrophtalone  entstehen: 

a)  Hellgelbe,  seideglänzende  Blättchen.  Schmilzt  über  260^  unter 
theflweiser  Zersetzung,  b)  Orangerothe  Nadeln,  unter  200^  schmelzend. 
Beide  Pbtalone  färben  Wolle  und  Seide  gelb. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Picolin  mit  Aldehyden,  bei  Gegenwart  von 
Chlorzink,  entstehen  Condensationsproducte ;  so  mit  Paraldehyd  das: 

a-Allylpyridin,  C5H4N.CH:CH.CH3  (Ladenburg«).  Flüssig- 
keit    Sjedepunkt  189  bis  190^     Giebt  reducirt  Coniin  (s.  S.  202). 

(C8H9K.HCl)sPtCl4.     Schmelzpunkt  185  bis  186^. 

o-Trichlor-a-Oxypropylpyridin,  C5H4NCH.2  .  CHOH  .  CClg. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  a- Picolin  und  Chloral  (Einhorn  und 
Liebrecht*).  Sechsseitige  Tafeln.  Schmelzpunkt  86  bis  87^  Stark 
basisch,  die  Salze  mit  Säuren  sind  gut  charakterisirt.  Giebt  beim  Erwärmen 
mit  alkoholischem  Kali  a-Pyridylacrylsäure,  C5H4N.CH:  CH.COOH 
(s.  S.  161).     Mit  Benzaldehyd  bildet  das  oc-Picolin: 

a-Stilbazol,C5H4N.CH:CH.C6H5(a-Styryl-Pyridin)[Baurath*), 
▼ergL  auch  Jacobson  und  Reimer^)].  Krystallinische  Base.  Schmelz- 
punkt 90,5  bis  91^  Siedepunkt  324  bis  325^.  Giebt  mit  Jodwasser- 
Btofl&äure  behandelt  Dihydro-a-Stilbazol,  C5H4N  .CHj  .CH,  .CgHs. 
Schmelzpunkt  — 3^.  Siedepunkt  289,5 ^  In  alkoholischer  Lösung  mit 
Natrium  reducirt  bilden  beide  Basen: 

a-Stilbazolin,  C5H10N.OHs.CH3.C6H5.   Flüssigkeit.   Siedepunkt 
288^     Zeigt  conünähnliche  Wirkungen  (Baurath). 

Mit  Furfurol  endlich  vereinigt  sich  das  a-Picolin  zum: 
a-Furfuräthenpyridin,  C11H9NO  (E.  Merck^).     Krystallinisch. 
Schmelzpunkt  51  bis  53^.   Giebt  reducirt: 

a-Furfuräthanpiperidin,  CnHjjNO.  Flüssigkeit.  Siedepunkt 
245  bis  247«. 

2.  /J-Picolin,  C5H4N.CHJ.  Im  Thieröl  und  im  Steiükohlentheer^). 
Aus  dem  letzteren  in  neuester  Zeit  auch  isolirt  [Mohler  ^);  vergl.  S.  63]. 
Bildungsweisen:  1)  Bei  der  Destillation  von  Strychnin  mit  Kalk 
(Stoehr^).     2)  Beim  Erhitzen  von  Acroleinammoniak  (Baeyer^**): 

CßH^NO  =  CßHyN  +  H,0. 

Ton  Hübner  und  Geuther^^)  war  zuerst  (1859)  die  Bildung  ölförmiger 
iMittscher  Producte    beim  Erhitzen    von   Acroleinammoniak    beobachtet 


^)  B.  (1883)  16,  1085,  1892,  2541,  2603.  —  «)  ß.  (I886)  19,  439  u.  2578; 
A.  247,  26.  —  S)  B.  (1887)  20,  1592.  —  ■•)  Ibid.  2719;  (I888)  21,  818.  —  ^)  B. 
(1883)  16,  2607.  —  «)  B.  (1888)  21,  2709.  —  '')  Siehe  8.  64,  Anm.  4.  —  »)  B. 
(1888)  21,  1009.  —  »)  B.  (1887)  20,  810  u.  2727.  —  ^^)  A,  155„281  ff.  —  ")  A. 
114,  45. 
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worden,  die  Reaction  wurde  dann  von  Claus ^)  weiter  untersucht,  aber 
erst  A.  Baeyer^)  klärte  dieselbe  auf  und  wies  die  Entstehung  des 
Picolins  nach.'  3)  Beim  Erhitzen  von  Tribromallyl  mit  alkoholischem 
Ammoniak  (Baeyer^).  Hierbei  entsteht  zunächst  Dibromdiallylamin 
(Simpson*): 

2C3H3Br3  +  NH3  =  N(C3H4Br)2H  +  4HBr. 

Dieses  wird  beim  weiteren  Erhitzen  in  Picolin  umgewandelt: 

N(C3H4Br)2H  =  NCßHy  +  2HBr. 

4)  Nach  E.  Zano*ni^)  entsteht  beim  Erhitzen  von  Glycerin  und  Acetamid 
mit  Phosphorsäureanhydrid  Picolin  nach  folgender  Gleichung: 

2C3H8O3  +  CjHsO.NHa  =  CßHyN  +  C,H4  02  +  5H,0. 

Diese  Reaction  wurde  dann  von  Hesekiel^)  eingehender  untersucht. 
Derselbe  nimmt  an,  dass  hierbei  das  Acetamid  nur  als  Ammoniakquelle 
dient  und  dass  diese  Reaction  in  folgenden  Stadien  vor  sich  geht: 

1)  Zunächst  wirkt  das  Phosphorsäureanhydfid  wasserentziehend  auf 
das  Glycerin  und  bildet  Acrolem: 

C3H8O3  —  2H2O  =  CH,:CH.CHO. 

2)  Sodann  vereinigen  sich  2  Mol.  Acrolei'n  mit  1  Mol.  Ammoniak  zu 
einem  hypothetischen  Zwischenproducte: 

N^CH.OH.CH:CH,, 
\CH.OH.CH:CH, 

und  dieses  geht  3)  unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Wasser  und  gleich- 
zeitiger Umlagerung  eines  Wasserstoffatoms  in  Picolin,  und  zwar  in  das 
/3- Picolin  über: 

[H- 


CH      CH2  p„ 


OHiCH 

( 

HH N 


CiH  HC  C.CHs 

I 


V     yCHiOH  HC  CH 


Es  verläuft  diese  Reaction  demnach  ganz  analog  der  Biiey erwachen 
Synthese  des  Picolins.  Da  das  hier  entstehende  Picolin  bei  der  Oxy- 
dation Nicotinsäure  bildet,  so  muss  es  das  /5-Methylpyridin  sein. 

Darstellung:  10g  Acetamid  werden  mit  32g  Glycerin  und  mit 
25  bis  27  g  Phosphorsäureanhydrid  24  Stunden  auf  dem  Sandbade 
digerirt,  darauf  mit  Wasser  und  Alkali  versetzt  und  destillirt;  die  so 

1)  A.  Suppl.  2,  134  u.  A.  130,  185.  —  »)  A.  155,  281  ff.  —  »)  Ibid.  290.  — 
*)  Ann.  chim.  [3]  56,  129.  —  ^)  AnnaU  dl  chimica  74,  13  u.  B.  (1882)  J5, 
528,  Ref.  —  6)  B.  (1885)  18,  910  u.  3091  ff.;  vgl.  auch  itard,  C.  B.  92,  460 
n.  795;  11.  Storch,  B.  (1886)  19,  2456. 
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erhaltene  Base  wird  nach  dem  Trocknen  mit  festem  Aetzkali  fractionirt 
(Zanoni,  Hesekiel). 

Eigenschaften:  Flüssigkeit.  Siedepunkt  141,5  bis  143,5^ 
(Hesekiel),  140  bis  142»  (Bacher  i),  140,1<>  (Weidel),  144  bis  146^ 
(Zanoni),  148  bis  149«  (Stoehr),  144  bis  148«  (Mohler»).  Spec.  Gew. 
bei  00  =  0,97712,  bei  300  =  0,94965  (beides  bezogen  auf  Wasser  von  4'>) 
(Zanoni).  Nach  Hesekiel')  sollte  das  /3-Picolin  optisch  activ,  und  zwar 
linksdrehend  sein;  durch  Landolt^)  ist  aber  nachgewiesen,  dass  das 
/3-Picolin  optisch  inactiy  ist,  und  diese  scheinbare  optische  Actiyität  durch 
die  Glasplatten  der  Flüssigkeitsröhre  hervorgerufen  war,  welche  in  Folge 
von  Pressung  doppeltbrechend  werden  Wonnen  und  dann  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  ändern. 

/J-Picolinplatinchlorid,  (C6H7N  .  HCl)a  .  PtCl^  -f  HaC  Regelmässig 
vierseitig  begrenzte  oder  langgestreckte  mikroskopische  Rhomben  mit  abge- 
stumpfter Ecke,  von  der  Farbe  des  Kaliumbichromats.  Schmelzpunkt  des 
wasserAreien  Salzes  =  195®  (Baeyer,  Stoehr).  191®  (Ladenburg^);  verliert 
auf  120®  erhitzt  1  Hol.  HCl  und  schmilzt  dann  bei  214®  (Ladenburg^). 
/f-Picolinplatinochlorid,  (CeH7N)aCl4Pt.  Schwerer,  körniger,  hellgelber 
Niederschlag.  Doppelsalz,  G^HfK.HCl,  CeHfNPtCl^.  Gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 211  bis  212®  (Baeyer,  Stoehr).  ^S-Picolingoldchlorid,  CeHyKHCl 
.AuClg.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  182  bis  184®  (Lade nburg^).  /$-Pico- 
linzinkchlorid.  Perlmutterglänzende,  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  158®. 
/f-Picolinquecksilberchlorid,'C6H7'N.HC1.2HgCl2.  Nadehi  oder  Blätter. 
Schmelzpunkt  139  bis  140®  (Stoehr),  140  bis  141®  (Hohler®).  143®  (Laden- 
burg^).  Pikrinsaures /9-Picolin,  CeH7N.CeH2(NOa)3  0H.  Gelbe  Nadeln 
oder  glänzende  Blättchen.    Schmelzpunkt  145  bis  146®  (Ladenburg'^). 

3.  y-Picolin,  C5H4N.CH3.  Vorkommen:  Im  Thieröl  und  im 
Steinkohlentheer  ').  Bildet  sich  hei  der  Destillation  von  Spartei'u  mit  Kalk 
oder  beim  Hindurchleiten  von  Spartein  durch  ein  glühendes  Rohr  neben 
Pyridin  (F.  B.  Ahrens  «). 

Bildungsweisen:    1)  Beim  Erhitzen  von  Pyridinmethyljodid  auf 

290  bis  300®: 

C5H5N.CH3J  =  C5H4CH8.N.HJ 

(neben  M-Picplin,  einem  Lutidin  und  unverändertem  Pyridin)  (0.  Lange  *^). 

Die  aus  dem  jodwasserstoffsauren  Salze  mit  Aetzkali  frei  gemachte 
Base  wird  in  gleicher  Weise  wie  das  o-Picolin  zunächst  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  isolirt,  mit  Aetzkali  abgeschieden  und  getrocknet,  und 
sehUesslich  fractionirt.  Die  Fraction  127  bis  134®  enthält  das  ex-,  die 
Fraction  142  bis  150®  das  y-Picolin. 

2)  Nach  A.  W.Hof  mann  und  Behrmann  ^®)  entsteht  beim  Erhitzen 
Ton  Dichlorisonicotinsäure  mit  Jodwasserstoffsaure  und  gewöhnlichem 
Phosphor  auf  170  bis  180®  im  geschlossenen  Rohr  ^-Picolin: 

C5H,a,N.C00H  +  lOH  =  C5H4NCH3  +  2HC1  +  2H2O. 

»)  B.  (1888)  21,  293.  —  «)  B.  (1888)  21,  1009.  —  »)  B.  (1885)  18,  3092.  — 
♦)  B.  (1888)  19,  157.  —  *)  A.  247^  9  f.  -  «)  B.  (1888)  21,  1009.  —  ')  Siehe 
8.  64,  Anm.  4.  —  »)  B.-(1888)  21,  827.  —  »)  B.  (1885)  18,  3436  ff.  —  1®)  B. 
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Eigenschaften:  Siedepunkt  =  142  bis*  144<^  (Behrmann  und 
Hofmann),  144  bis  145»  (I.ange),  144,5«  (Schulze),  142,5  bis  144,5o 
(Ladenburg  ^).  Spec.  Gew.  bei  0«,  bezogen  auf  Wasser  von  +4* 
=  0,9708  (Lange).  Spec.  Gew.  bei  0®  =  0,9742  (Ladenburg«). 
Das  y-Picolin  giebt  oxydirt  Isonicotinsäure. 

y-Picolinplatinchlorid,  (C0H7NHCl)s .PtCl^.  Schmelzpunkt  225  bis 
226«(Lange),  232<>(Mohler  8),  23lO(iadenburg*).  y-Picolingoldchlorid, 
CQH7K.HCI.  AUCI3.  Prismen.  Schmelzpunkt  205«.  y-Picolinquecksilber- 
chlorid,  CeH7N  .  HCl  .2HgC]4}.  Blendendweisse,  lange  Nadeln.  Schmelzpunkt 
136  bis  138«  (Lange),  128  bis  129<>  (Ladenburg*),  125  bis  180«  (Hehler «). 
Pikrinsaures  y-Picolin,  CeH7N  .  CeHs(K02)s  .  OH.  Seideglänzende,  büschel- 
förmig gruppirte  Nadeln.  Schmelzpunkt  156  bis  157®  (Langis),  167®  (Laden- 
burg*). 

2.   Die  Lutidine. 

Eine  dem  Toluidin,  C7H9N,  isomere  Base  wurde  von  Anderson  >im 
Jahre  1851  in  dem  Thieröl  aufgefunden  und  von  ihm  Lutidin  genannt^). 
Die  gleiche  Base  "findet  sich  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destilla- 
tion bituminöser  Schiefer  (Gr.  Williams  ^)  und  im  Destillate  Yon  irischem 
Torf  (Church  und  Owen  ^) ;  ebenso  auch  im  Steinkohlentheer  [Thenius  ®), 
Lunge  und  Rosenberg^),  Oechsi>er  de  Coninck^®), K. E.  Schulze^^)]. 
Ein  Lutidin  entsteht  ferner  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  [Williams  ^'), 
Wischnegradsky^'),  OechsnerdeConinck  ^*),  Weidel  u.Hazura^^)] 
und  von  Brucin  (Oechsner  de  Coninck^^)  mit  Kali  neben  anderen 
Pyridin-   und   Chinolinbasen.      Auch   beim   Hindurchleiten  Yon   Nicotin 
durch    glühende   Röhren   wurde   ein   Lutidin    erhalten  (Cahours  und 
£tardi^);    ebenso    findet   sich    Lutidin    im   Tabaksrauch    (Yohl  und' 
Eulenburg^^).      Die   älteren  Angaben    über  das   Lutidin    OQd    seine 
Derivate   beziehen   sich   wiederum    auf  Gemische  isomerer  Basen;    erst 
durch   die  Untersuchungen  von  Weidel   und  Herzig  *^),  Ladenbnrg 
und  Roth'®),  Oechsner  de  Coninck'i),  Lunge  und  Rosenberg''), 
K.  E.  Schulze'')  und  von  Mohler'^)  sind  die  einzelnen  BestandÜieile 
der  Lutidinfraction  bekannt  geworden. 

Zur  synthetischen  Darstellung  der  Lutidine  können  die  allgemeinen 
Methoden  zur  Gewinnung  der  homologen  Pyridinbasen  dienen.  So  ent- 
stehen die  Aethylpyridine  nach  der  La  den  bürg' sehen  Reaciion  (siehe 

1)  B.  (1888)  21,  287.  —  ')  A.  247,  9  f.  —  »)  B.  (1888)  21, 1010.  —  *)  Ibid.  287  u. 
A.  247,  12  f.  —  ^)  Transact.  of  the  Boyal  Soc  of  Edinb.  20,  247 ;  vergl.  auch 
Richard,  Bull.  soc.  chim.  32,  488  u.  B.  (1880)13,  197.  —  «)  Chem.Soc.  Qu.(3]7, 
97.  —  7)  Phil.  Mag.  [4]  20,  110.  —  »)  Inaug.-Diss.,  Göttingen  1861.  —  »)  B.(1887) 
20,  129.  —  10)  Bull.  soc.  chim.  42,  252.  —  ")  B.  (1887)  20,  418.  —  i')  Transact  of 
the  Royal  Soc.  of  Edinb.  [21]  2,  309.  —  i»)  B.  (1878)  11,  1253  u.  B.  (1879)  12, 
1480.  —  1*)  C.  R.  91,  296  u.  92,  413.  —  «)  M.  3,  770  ff.  —  ")  C.  R.  95,  298 
u.  96,  437.  —  ")  C.  R.  90,  275  u.  B.  (1880)  13,  777,  Ref.  —  »8)  Arch.  Pharm. 
147,  130.  —  1»)  M.  1,  1  ff.  —  20)  B.  (1885)  18,  49  U.-918.  —  «)  G.  R.  95,  S98 
u.  96,  437.   —  22)  B.  (1887)  20,   129.  —  23)  ibid.  413.  —  »♦)  B.  (1888)  21,  1008. 
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unten);  femer  kann  ans  synthetisch  gewonnenen  Lutidincarboiisäuren 
nach  HantzBch,  Epstein,  Michael  u.  A.  (s.  unten)  Lutidin  gewonnen 
werden.     Andere  synthetische  Bildungsweisen  werden  unten  aufgeführt. 

£ndlicb  entsteht  ein  Lutidin  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Bildung 
des  Aldehydcollidins  aus  Aldehydammoniak  (VobH). 

Wie  aus  der  Tabelle  auf  Seite  61  ersichtlich,  sind  neun  isomere 
Pyridinbasen  von  der  Formel  C7H9N  theoretisch  möglich:  drei  Aethyl- 
pyridine ,  C5  H4 N  .  Cj  H5 ,  und  *  sechs  Dimethylpy ridine ,  C5  H3  N  (C  H^).^. 
Wahrend  die  drei  Aethylpyridine  (oc-,  ß-,  y-)  sämmtlich  dargestellt  sind, 
sind  zur  Zeit'  nur  zwei  Dimethylpyridine  in  reinem  Zustande  bekannt. 

1)  Aethylpyridine. 

1.  a-Aethylpyridin,  CsHiN.CjHs-  Bildungsweise:  Beim  Er- 
hitzen von  Pyridinjodäthyl ,  C5H5N.C8H5J,  auf  290^  neben  y-Aethyl- 
pyridin  und  a-y-Diäthylpyridin  (Laden bürg ').  Das  a-Aethylpyridin 
bildet  das  Hauptproduct  und  kann  durch  fractionirte  Destillation  rein 
gewonnen  werden.  Entsteht  ferner  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Nor- 
hydrotropidins,  C7H13N.HCI  (sieheS.  165)  mit  Zinkstaub  (Ladenburg'). 

Eigenschaften:  Flüssigkeit.  Siedepunkt  148,5®  (corr.,  bei 752  mm 
Druck).  Spec.  Gew.  bei  0®  =  0,9495  (Ladenburg  ^).  Giebt  oxydirt 
Picolinsaure.     Durch  Ferrocyankalium   wu*d  das  a-Aethylpyridiu  nicht 

gefallt  (Unterschied  vom  y-Aethylpyridin). 

«-Aethylpyridinplatinchlorid,  (C5H4N  .  CaHg  .  HCljjPtCl^.  Orange- 
g^lbe,  rhombische  Täfelchen.     Schmelzpunkt  164®. 

«r-Aethylpyj'idlngoldchlorid,  C5H4N  .  C2H5  .  HCl  .  A11CI3.  Viereckige 
Tafeln  oder  kleine  Octaeder.    Schmelzpunkt  120^. 

2.  /J-Aethylpyridin,  C5H4N.C2H5.  Bildungsweise:  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Cinchonins  fiir  sich  oder  mit  Aetzkali 
[Williams*),  Wischnegradsky  ^),  Oechsner  de  Coninck^)],  bei 
der  Destillation  des  Brucins  mit  Aetzkali  (Oechsner  deConiiick^),  bei 
der  Destillation  eines  durch  Oxydation  des  Cinchoniii»  erhaltenen  syru- 
posen  Productes  mit  Zinkstaub  (Weidel  und  Hazura*'). 

Eigenschaften:  Flüssigkeit.  Siedepunkt  165,9^  (Weidel  und 
Hazura).     Giebt  oxydirt  Nicotinsäure. 

/f-Aethylpyridinplatinchlorid,(CßH4N.CaHft.HCl)2.PtCl4.  Gelbrothe, 
moDC^ine  Tafeln. 

/f-Aethylpyridingoldchlorid,  C5H4NC2H6  .HCl .  AuClg.  Lichtgelb  ge- 
färbte,  glänzende  Blättchen. 

Betain  des /S-LutidinSjCjH^NCUj  .CO.    Das  salzsaure  Salz  ent- 


0 
steht    bei    der    Einwirkung    von    Monochloressigsäure    auf   /3- Lutidin. 


>)  Arch.  Pharm.  [2]  144,  231.  —  2)  b.  (1883)  16,  1410  u.  2059;  (1885)  18, 
2961.  —  »)  B.  (1887)  20,  1651  ff.  —  *)  Jahresb.  1864,  S.  437.  —  »)  B.  (1878) 
11,  1253  U.  B.  (1879)  12,  1480.  —  «)  C.  E.  91,  296  u.  92,  413.  —  "0  C.  B.  95, 
298  u.  B.  (1882  15,  2378,  Ref.;  C.  R.  96,  437.  —  »)  M.  (1882)  Z,  TtQ  «. 
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0 

Hygroskopische  Krystalle.  Schmelzpunkt  des  salzsauren  Salzes  162,5^ 
(Aime  Pictet  ^). 

3.  y-Aethylpyridin,  C5H4N.CaH5.  Bildungsweise:  Bei  der 
Destillation  des  Cinchonins  und  Brucins  mit  Kali  neben  /J-Aethylpyridin 
(Oechsner  de  Coninck).  Neben  dem  a-Aethylpyridin  beim  Erhitzen 
von  Pyridinjodäthyl  (siehe  oben).  Zur  Trennung  von  der  a-Base  kann 
das  Platindoppelsalz  oder  das  Ferrocyauat  benutzt  werden.  Die  Salze 
der  y- Verbindung  sind  schwerer  löslich  als  die  der  «-Verbindung.  Durch 
Erhitzen  des  ausgeschiedenen  Ferrocyanates  mit  Kali  wird  das  y-Aethyl- 
Pyridin  frei  gemacht  (Ladenburg). 

Nach  Oechsner  de  Coninck^)  findet  sich  dieses  y-Aethylpyridin 
auch  im  Steinkohleutheer ;  Lunge  und  Rosenberg  3)  nehmen  aber  an, 
dass  die  von  demselben  dort  aufgefundene  Base  identisch  sei  mit  dem 
« -  y  -  Dimethylpy  ridin . 

Eigenschaften:  Flüssigkeit.  Siedepunkt  164bi8l66^  Spec. Gew. 
bei  00  =  0,9522,  bei  20»  =  0,9358  (Ladenburg).  Giebt  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Ferrocyankalium  einen  Niederschlag  (Unterschied  von  dem 
06-Aethylpyridin).    Giebt  oxydirt  Isonicotinsäure. 

y-Aethylpyridinplatinchlorid,  (C5H4N  .  CaHg  .  HCl)a  .  PtOl4.    Tafel- 
förmige KryHtalle.    Schmelzpunkt  208®. 

y-Aethylpyridingoldchlorid.    Goldgelbe,  glänzende  Prismen.    Schmelz- 
punkt 1380. 

rikrinBHures   y-Aethylpyridin.      Gelbe   Nadeln.     8chmelz(>unkt   163®. 

2)  Dimethylpyridine. 

Von  den  der  Theorie  nach  möglichen  sechs  Dimethylpyridinen  sind 
zur  Zeit  nur  zwei  in  reinem  Zustande  erhalten  worden.  Beide  finden 
sich  im  Thieröl  sowie  im  Steinkohleutheer. 

1.  a-a'-Dimethylpyridin,  C5H3N(CH8)a.  Vorkommen  und 
Bildungsweisen:  Im  Thieröl  (Ladenburg,  Roth,  Lange^)  und  im 
Steinkohleutheer  [Lunge  und  Rosenberg*),  K.  E.  Schulze^)].  Daraus 
durch  theilweise  Fällung  der  Fraction  138  bis  143^  mittelst  Quecksilber- 
chlorid und  Zerlegung  des  ausgeschiedenen  Quecksilberchloriddoppelsalzes 
zu  gewinnen.  Entsteht  1)  beim  Erhitzen  einer  Lutidintricarbonsäure, 
^'5(CH8),N(COOH)3,  mit  Kalk  im  Wasserstoffstrom  (Epstein^.  2)  Ebenso 
aus  der  a  -  a'  -  Dimethyl  -  ß  -  ß'-  pyridindicarbon säure  (E  n  g  e  1  m  a  n  n  '). 
3)  Bei  der  Destillation  der  Lutidondicarbonsäure €5(0 113)2(0 OCH), O.NH 
(siehe  S.  153)  mit  Zinkstaub  (Conrad  und  Guthzeit*).  4) Wahrschein- 
lich mit  diesem  a-a'-Dimethylpyridin  identisch  ist  auch  ein  von  Hai- 
tinger  *®)  aus  der  Dehydracetsäure  erhaltenes  Lutidin.    Die  Dehydracet- 

1)  C.  R.  95,  300  u.  B.  (1882)  15,  2377,  Ref.  —  >)  C.  R.  98,  235;  B.  (1884) 

17,  110   u.   Bull.  8OC.  chim.  42,  252.   —   3)  b.   (1887)   20,  136.    —   *)  B.  (1885) 

18,  51;  (1886)  19,  786  u.  A.  247,  28.  —  »)  B.  (1887)  20,  129.  —  •)  Ibid.  8.413. 
—  7)  B.  (1885)  18,  883;  A.  231,  1  u.  B.  (1886)  19,  Ref.  18.  —  ^  A.  231,  54.  — 
»)  B.  (1887)  20,  162.  —  10)  B.  (1885)  18,  452  u.  M.  6,  103. 
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saure,  CSH9O4,  wird  durch  Ammoniak  in  ein  Oxylutidin,  C7Hj)N0  (»iehe 
dieses),  umgewandelt,  das  mit  Zinkstaub  erhitzt  ein  Lutidin  bildet 
(allerdings  differirt  der  Siedepunkt,  der  gleich  147  bis  151^  ange- 
geben ist); 

Eigenschaften:  Pfefferminzähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt 142  bis  143®  (Roth  und  Lange).  Spec.  Gew.  =  0,9420,  be- 
zogen auf  Wasser  von  0®.     Giebt  oxydirt  a-a'-Pyridindicarbonsäure. 

«-«'-Lutidinplatinchlorid,  [CgHaNCCHaJaHClJa  .  PtCl4.  Orangerotlie 
Krystalle.    Schmelzpunkt  208<>. 

«-a'-Lutidingoldchlorid,[C6H8N(CH3)3HCl]2.AuCl3.  Hellgelbe  Nadeln. 
Schmelzpunkt  124,b^. 

a-o'-Lutidinquecksilberchlorid,  C5H3N(CHs)2UCl .  HgCla.  Schmelz- 
punkt 186  bis  187*^.  Blätter.  (Aus  saurer  Lösung.)  Ein  zweites  Doppelsalz, 
C5H8N(C93)2HC1. 2HgCl2,  entsteht  iu  sehr  verdünnten,  fast  neutralen  Lö- 
sungen durch  viel  Quecksilberchlorid.    Körniges  Pulver. 

Pikrinsaures  a-a'-Lutidin.    Schmelzpunkt  lö9®. 

2.  a-y-Dimethylpyridin,  C5H3N(Cll3)2.  Vorkommen  und 
Gewinnung:  Im  Thieröl  (Ladenburg  und  Roth  ^)  und  im  Stein- 
kohlentheer  [Lunge  und  Rosenberg 2),  K.  E.  Schulze^)].  Daraus 
ebenso  wie  die  a-a'-Base  durch  Fällung  der  mit  Salzsäure  übersättigten 
Fraction  158  bis  160^  mittelst  Quecksilberchlorid  als  Doppelsalz  abzu- 
scheiden. 

Bildungsweisen:  1)  Beim  Erhitzen  einer  Lutidintricarbonsäure, 
welche  mit  der  beim  a-a'-Dimetliylpyridin  erwähnten  Säure  isomer  ist, 
mit  Kalk  (Hantzsch^). 

2)  Ebenso  beim  Erhitzen  einer  gleichfalls  synthetisch  gewonnenen 
Lutidinmonocarbonsäure,  C5H2(CH3)2N(COOH)  (MichaeP). 

3)  Aus  dem  Pseudolutidostyril  (siehe  dieses)  beim  Erhitzen  des  salz- 
sauren Salzes  mit  2^kstaub  (Uantzsch^): 

C7H9ON  -f  Zn  =  C7H9N  +  ZnO. 

Eigenschaften:  Flüssigkeit,  von  eigenthümlichem  Geruch,  ähnlich 
frisch  geschnittenen  Gurken.  Siedepunkt  157^.  Spec.  Gew.  bei  0^  = 
0,9493,  bezogen  auf  Wasser  von  +  4^.  Giebt  oxydirt  a-y-Pyridin- 
dicarbonsäure. 

a-y-Lutidinplatinchlorid,  [CßHaNCCHa),.  HClJa  .  PtCl4.  Hellgelbe, 
glänzende  Tafehi.    Schmelzpunkt  219  bis  220^  7). 

a-y-Lutidingoldchlorid,  C5H3N(CH3)2.HCl.AuCl8.  Prismatische  Kry- 
stalle. 

a-y-Lutidinquecksilberchlorid,  CßH3N(CH3)2  .  HCl .  2HgCl2  .  VaHgO. 
Weisse  Nadeln.    Schmelzpunkt  129  bis  130^  132^8). 

Pikrinsaures  iv-y-Lutidin.    Feine  Nadeln.    Schmelzpunkt  179  bis  181^. 


*)  B.  (1885)  18,  913.  —  2)  B.  (iSö?)  20,  130.  —  8)  Ibid.  413.  —  *)  A.  215, 
1  ff.  u.  B.  (1882)  15,  2915.  —  »)  B.  (1885)  18,  2025.  —  «)  B.  (1884)  17,  2908.  — 
7)  B.  (1885)  18,  1593.  —  »)  B.  (1888)  21,  286  u.  A.  247,  35. 
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Ein  drittes  Dimethylpyridin,  die  a-/J'- Verbindung,  ist  gleichfalls  in 
dem  Thieröle(Weidel  und  Herzig  ^),  sowie  im  Steinkohlentheeft  (Lunge 
und  Rosenberg ^)  in  der  Fraction  150  bis  170®, enthalten,  aber  bisher 
nicht  in  reinem  Zustande  daraus  isolirt  werden.  Die  Anwesehheit  des- 
aelben  ergiebt  sich  aber  daraus,  dass  diese  Fraction  bei  der  Oxydation 
neben  Lutidinsäure  oder  a-y-Pyridindicarbonsäure  auch  erhebliche  Men- 
gen von  Isöcinchomeronsäure  oder  «-/J'-Pyridindicarbonsäure  bildet. 

Endlich  sollte  nach  Ladenburg  und  Roth  ')  aus  der  Fraction  174 
bis  176®  des  Thieröles  ein  weiteres  Lutidin  von  dem  Siedepunkte  174 
bis  176®  und  dem  spec.  Gew.  0,9861  gewonnen  sein;  wie  dieselben 
Autoren  später  mitlheilen  ^) ,  ist  die  untersuchte  Base  aber  nicht  rein, 
sondern  anilinhaltig  gewesen.  ' 


3.    Die  Gollidine. 

Unter  dem  Namen  der  Collidine  wird  eine  grosse  Anzahl  verschie- 
dener Basen  zusammengefasst,  welche  die  Zusammensetzung  CgH^iN  be- 
sitzen und  den  Xylidinen  isomer  sind.  Das  erste  Collidin  wurde  von 
Anderson*)  im  Thieröl  aufgefunden;  dasselbe  ist  nach  den  Unter- 
suchungen von  Weidel  und  Pick^)  ein  Gemisch  isomerer  Basen.  Ein 
Collidin  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destillation  bituminöser  Schie- 
fer (Williams')  und  irischen  Torfes  (Church  und  Owen  8)  und  findet 
sich  auch  im  Steinkohlentheer  [Thenius  ^),  Mohler  ^®)].  VermuthÜch 
sind  auch  die  so  erhaltenen  Collidine  keine  einheitlichen  Körper  gewesen. 
Williams  ^^)  und  Wurtz  ^2)  erhielten  ein  Collidin  bei  der  Destillation  von 
Cinchonin  mit  Kali;  dieselbe  Base  wurde  von  Oechsner  deConinck^') 
untersucht,  welcher  nachwies,  dass  ein  diesem  sehr  ähnliches  Collidin  auf 
gleiche  Weise  aus  dem  Brucin  ^*)  gewonnen  werden  kann  und  aus  zwei 
isomeren  Basen  besteht.  Ferner  erhielt  A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  ^^)  bei  der 
trockenen  Destillation  von  salzsaurem  Coniin  mit  Zinkstnub  ein  von  den 
vorher  erwähnten  verschiedenes  Collidin  (siehe  beim  a-Normalpropyl- 
pyridin). 

Nach  Cahours  und  fitard  ^•)  entsteht  ein  Collidin  beim  Hindurch- 
leiten von  Nicotin  durch  rothglühende  Röhren,  und  ein  Collidin  ist  auch 
im  Tabaksrauch  vorhanden  [G.  le  Bon  und  Noel.^'),  sowie  Vohl  und 


1)  M.  1,  1  ff.  —  2)  b:  (1887)  20,  134.  —  8)  B.  (1885)  18,  1590.  —  «)  B. 
(1886)  19,  2586.  —  ^)  Transact.  of  the  Royal  Soc.  of  Eclinb.  21,  1,  219;  vergl- 
auch  Richard,  Bull.  soc.  chim.  32,  488  u.  B.  (1880)  13,  197.  —  «)  M.  5,  656.  — 
7)  Chem.  Soc.  Qu.  [3]  7,  97.  —  «)  Phil.  Mag.  [4]  20,  110.  —  »)  Inaug.-Dis»., 
Göttingeu  1861.  —  ^^)  B.  (1888)  21,  1011.  —  ")  Transact.  of  the  Royal  Soc  of 
Edinb.  21,  2,  309  u.  Jahresb.  1855,  S.  550.  —  ^^)  C.  R.  95,  263.  —  i»)  C.  B. 
91,  296;  Bull.  soc.  chim.  34,  210  u.  634  u.  B.  (1880)  13,  1996.  -7  **)  C.  R.  95, 
298  u.  B.  (1882)  15,  2378;  Bull.  soc.  chim.  42,  100  u.  B.  (1884)  17,  Ref.  439.  — 
16)  B.  (1884)  17,  825.  —  i«)  C.  R.  92,  1079  u.  B.  (I88I)  14,  1415.  —  ^^  C.  B. 
90,  1538  u,  B.  (1880)  13,  1882. 
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Enlienbnrgi)].  An  Essigsäure  gebunden  findet  sich  ein  Collidln  im  Vor- 
lauf des  Fuselöls  vom  Rohspiritus  (Krämer,  Pinner  2);  ferner  erhielt 
Schutzenberger ')  ein  Collidin  beim  Erhitzen  des  Tyroleucius  (aus 
Albumin).  Endlich  glauben  Engler  und  Riehm^)  ein  trimethylirtes 
Pyridin  beim  Erhitzen  von  Mesityloxyd  und  Ammoniak  erhalten  zu  haben 
(Tgl.  Ganzoneri  und  Spica,  Gazz.  chim.  14,  341  u.  B.  (1886)  19,^818). 

Zur  Synthese  der  Collidine  kann  wiederum  in  verschiedenen  Fällen 
die  Ladenbürg^sche  Methode  benutzt  werden  (siehe  unten),  wie  auch 
eines  der  Collidine,  das  Trimethylpyridin,  aus  einer  Collidindicarbonsäure 
durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  erhalten  werden  kann  (siehe  unten). 
Ausserdem  ist  noch  eine  weitere  Anzalil  synthetischer  Bildungsweisen 
der  verschiedenen  Collidine  bekannt. 

Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Pyridinbasen  der  Formel  CgHuN 
ist  eine  jsehr  grosse  (s.  Tabelle,  S.  61);  aber  nur  ein  kleiner  Theil  der- 
selben ist  bisher  bekannt. 

1.  ß-Normalpropylpyridin,  C5H4N.CH3CHj.CH3.    Conyrin. 

Bildungsweise:    Bei  der  trockenen  Destillation  von  salzsaurem  Coniin 

mit  Zinkstaub: 

CgHiyN  =  CgHuN  +  6H 

(A.  W.  H  o  f  m  a  n  n  *).  Von  dem  unveränderten  Coniin  durch  Ueber- 
führung  in  die  salzsauren  Salze  —  das  salzsaure  Coniin  krystallisirt  gut, 
das  salzsaure  Conyrin  nicht  —  zu  trennen;  ebenso  bei  der  Destillation 
von  Coniin  mit  Zinkchlorid  (A.  W.  Hof  mann). 

Eine  Darstellung  des  normalen  a-Propylpyridins  nach  der  Laden- 
burg'sehen  Methode  ist  nicht  möglich,  da  beim  Erhitzen  von  Pyridin 
mit  normalem  Propyljodid  durch  moleculare  Umlagerung  stets  das 
06-  und  y - 1 s o pfopylpyridin  erhalten  wird  (Ladenburg  ^). 

Eigenschaften  des  Conyrins  (A.  W.  Ilofmann,  Ladenburg). 

Farblose  Flüssigkeit.  Das  unreine  Conyrin  zeigt  eine  hellblaue  Fluoresceuz, 

die  reine  Base  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht  ^).   Siedepunkt  166  bis  168^. 

Das  Conyrin  giebt  oxydirt  Picolinsäure  *).     Beim  Erhitzen  mit  Jod- 

wasserstoffsäure  auf  280  bis  300®  wird  es  in  Coniin  zurückverwandelt  ^). 

Die  Salate  des  Conyrins  sind   alle  leicht  löslich  und  schwer  krystalHsirbar. 

Conyrinplatinchlorid,  (C5H4N  .  C3H7  .HCOg.  PtCl4.    Orangegelbe,  vier- 
seitige Tafeln.    Schmelzpunkt  158  bis  leo^'  (Ladenburg^j. 

Conyringold.chlorid.    Gelbe  Nadeln. 

Methylconyrinjodid,  C5H4N .  C8H7  .  CHjJ. 

Methylconyrinchlorid,  C5H4N.  C8H7CH3CI.    Krystalliniscli. 

Platindoppejsalz,    (C5H4N  .  C3H7CH8Cl)a  .  PtCl4.      Schwer    lösliche 
Krystalle. 

2.  /5-Propylpyridin,  C5H4N.C3H7.      Bildungsweise:    Aus 

Nicotin,beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Röhren  (Cahoursu.  £tard  ^^), 


1)  Arch.  Pharm.  [2]  147.  130.  —  «)  b.  (1870)  3,  77.  —  3)  B.  (1877)  10,235.  — 
*)  B.  (1886)  19,  40;  vgl.  auch  Eiehm,  A.  238,  1  u.  B.  (1887)  20,  R.  264.  — 
*)  B.  (1884)  17,  825  ff.  —  «)  Ibid.  772,  1121,  1676;  (1885)  18,  1587.  —  7)  B. 
(188«)  19,  2580.  —  »)  B.  (1884)  17,  828.  —  »)  Ibid.  831.  —  ")  C.  R.  92,  lCi1<^ 
Q.  B.  (1881)  .14,  1415. 
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Eigeusc haften:  Gel.  Siedepunkt  170*^.  —  Giebt  oxydirt  Nicotinsäure. 

3.  Das  normale  y-Propylpyridin  ist  nicht  bekannt. 

•CH3 

4.  a-Isopropylpyridin,    C5H4N.CH        .      Bildnngsweise: 

Beim  Erhitzen  von  Pyridin  mit  normalem  oder  Tsopropyljodid  auf  290*^ 
neben  der  y-Base  (siehe  beim  Conyrin)  (Ladenburg  ^).  Die  Trennung 
der  beiden  Isomeren  geschieht  durch  vielfache  fractionirte  Destillation, 
Ueberführung  der  Basen  in  die  Platin  doppelsalze ,  ümkrystallisiren  der- 
selben bis  zum  Constanten  Schmelzpunkte  und  Zersetzung  der  reinen 
Salze. 

Eigenschaften  des  a-Isopropylpyridins  (Ladenburg). 
Flüssig.     Siedepunkt  158  bis  159^.     Spec.  Gew.  =  0,9342  bei  0«. 

Giebt  oxydirt  Picolinsäure. 

Salzsaures  n-Isopropylpyridin.    Zerfliessliche  Warzen. 

»-Isopropylpyridinplatinchlorid.     Schmelzpunkt  160  bis  170^. 

a-Isopropylpyridingoldchlorid,  (C5H4N  .  CgH?  .  HCl) .  AuCls»  Orange- 
gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt91^.  —  CgHiiN.CeHa(N02)80H.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 116^. 

5.  Das  /3-Isopropylpyridin  ist  nicht  bekannt. 

6.  y-Isopropylpyridin,  C5H4N.G3H7.  Bildungsweise  siehe 
beim  ia-Isopropylpyridin. 

Eigenschaften  des  y-Isopropylpyridins  (Ladenburg).  Flüs- 
sig.    Siedepunkt  177  bis  178^     Giebt  oxydirt  Isonicotinsäure. 

"y-Isopropylplatinchlorid.    Schmelzpunkt  205*^. 

Von  den  zehn  theoretisch  möglichen  isomeren  Methyläthylpyridinen 
sind  zur  Zeit  nur  drei  genauer  bekannt: 

7.  a-a'-Methyl-Aethylpyridin,  C5H3NCH3  .CjHj.  Bildung: 
Beim  Erhitzen  von  06-Picolin  mit  Jodäthyl  neben  der  o-y-Base  (Schultz*). 
Beide  Isomere  werden  durch  fractionirte  Destillation  von  einander  getrennt 

Eigenschaften:  Farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem  süsslichem 
Geruch.     Siedepunkt  158  bis  1630.     Spec.  Gew.  bei  0^  =  0,9361. 
Giebt  oxydirt  Dipicolinsäure  oder  oc-a'-Pyridindicarbonsaure. 

Platinchloriddoppelsalz,  (CgHnN  .HCl)a. PtCl4.  Tafelförmige,  trikline 
Krystalle.    Schmelzpunkt  173  bis  1740. 

Gold d oppelsalz,  CgH^fN.  HCl.  AuCl^.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  des 
trockenen  Salzes  110^ 

Vermuthlich  enthielt  dieses  Collidin  noch  kleine  Mengen  der  isomeren 
höher  siedenden  «-y- Verbindung. 

/CH, 

8.  «-y-Methyläthylpyridin,  CjHjN^  .  Yorkomjnen:  Im 

Thieröl.     Gewinnung:    Aus  der  bei  170  bis   180<^  siedenden,  durok 

1)  B.  (1884)  17,  772,  1121  u.  1676;  (1885)  18,  1587  u.  A.  247,  22.  —  «)  B. 
(1887)  20,  2720  u.  A.  247,  46. 
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Behandlung  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  gereinigten  F  raction 
durch  Ueberführung  in  das  Platindoppelsalz  zu  gewinnen.  Das  Doppel- 
salz des  Methyläthylpyridins  verbleibt  in  der  Mutterlauge,  während  die 
entsprechenden  Salze  des  gleichfalls  vorhandenen  Lutidins  und  eines 
noch  nicht  näher  untersuchten  CoUidins  vorher  sich  ausscheiden  (Weidel 
und  Pick  1). 

Bildung:  Yermuthlich  identisch  mit  dieser  Base  ist  das  a-Methyl- 
y-Aethylpyridin ,  das  Schultz*)  nach  der  Methode  von  Ladenburg 
durch  tlrhitzen  von  a-Picolin  mit  Jodäthyl  erhielt  neben  der  a-a'-Base, 
von  welcher  es  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  werden  kann. 
Allerdings  aber  bestehen  noch  Abweichungen  in  den  Angaben  über  die 
Eigenschaften  und  die  Salze  dieser  Base. 

Eigenschaften  des  a-y-Methyläthylpyridins  (Weidel  und 
Pick).  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  In  Wasser  wenig  lödlich. 
Siedepunkt  178,7«.  Spec.  Gew.  =  0,9286  bei  16,80.  Siedepunkt  169 
bis  174«  (Schultz). 

Giebt  oxydirt  Lutidinsäure  oder  a-y-Pyridindicarbonsäure. 

Alle  Salze,  auch  die  Doppelsalze,  z.  B.  das  PlatincUroriddoppelHalz,  dieser 
Base  sind  hygroskopische,  nicht  krystallisirbare  Körper. 

Dagegen- erhielt  Schultz  (a.  a.  0.)  das  Platinchloriddoppel  salz 
in  rothgelben,  tafelförmigen  Krystallen,  Schmelzpunkt  190®,  und  das 
Golddoppelsalz  in  gelben  Nadeln,  Schmelzpunkt  90®. 

Es  ist  noch  nicht  aufgeklärt,  ob  die  Unterschiede  in  den  Angaben 
über  diese  Salze  durch  eine  Unreinheit  der  einen  oder  der  anderen  Base 
bedingt  waren. 

9.  Wahrscheinlich  isomer  mit  diesem  a-Methyl-y-Aethylpyridin  ist 
ein  Collidin  (/J  -  Methyl  -  y  -  Aethylpyridin  ?) ,  das  von  Oechsner  de 
Coninck')  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kalihydrat  neben 
anderen  Pyridinbasen  erhalten  wurde  und  von  ihm  /3- Collidin  benannt 
wurde.     Siedepunkt  195»,     Spec.  Gew.  0,9656  bei  0®. 

Giebt  oxydirt  Cinchomeronsäure,  d.  h.  /J-y-Pyridindicarbonsäure. 
Das  Platinchloriddoppelsalz  ist  ein  orangerothes  Pulver. 

10.  a-Methyl-/J'-Aethylpyridin.     Aldehydin,  Aldehydcollidin : 


b/\ 


K 


CH3 


Vorkommen:  Wahrscheinlich  auch  im  Thieröl;  an  Essigsäure  gebunden 
im  Vorlauf  des  Fuselöls  vom  Rohspiritus  (Krämer,  Pinner  ^). 


»)  M.  5,  656.  —  «)  B.  (1887)  20,  2725  u.  A.  247,  46.  —  3)  c.  R.  91,  296; 
BnU.  aoc  cbim.  34,  210;  B.  (1880)  13,  1997  u.  B.  (1884)  17,  B.  439.  —  *\  B. 
(1870)  3,  77. 
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Synthese  dea  Aldebydins. 


Bildungsweisen:  1)  Bei  der  Destillation  von  Ciuchonin  ^)  und 
von  Brucin  *)  mit  Aetzkali  (Williams,  Oechsner  de  Coninck). 

2)  Bei  der  trockenen  Destillation  von  Trigensäure  [Lieb ig  und  Wöh- 
1er  ^),  Herzi-g*)^.  (Diese  Säure  von  der  Formel  C4H7N3O2  erleidet  dabei 
einen  tiefgehenden  Zerfall ;  der  Verlauf  der  Reaction  ist  nicht  aufgeklärt.) 

3)  Beim  Erhitzen  von  Aethylidenchlorid  mit  alkoholischem  Ammoniak 
auf  1600  [Krämer  ^),  Dürkopf«)]: 

4C2H4CI2  +  NH3  =  C«HiiN  +  8  HCL 
Ebenso  aus  Aethylidenbromid  (Tawildarow  ^);  auch  aus  Aethyliden- 
chlorid und  Aethylamin  oder  Amylamin  oder  Acetamid  (A.  W.  Hof  man  n  **). 

4)  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aldehydammoniak 
auf  120^  (A.  Baeyer  und  Ador^): 

4C2H4O.NH3  =  CsHiiN  +  4H3O  +  3NHs. 

Auch  bei  der  Destillation  von  Aldehydammoniak  mit  Harnstoff  und 
Ammoniumacetat  (Baeyer  und,  Ador).  In  beiden  Fällen  entstehen 
daneben  noch  ein  zweites  Collidin,  Picolin  und  Lutidin  (Vohl  ^®). 

Nach  Dürkorpf  und  Schlaugk^^)  kann  man  sich  die  Baeyer- 
A dorische  Synthese  folgendermaassen  verlaufend  denken. 

a)  Zunächst  bildet  sich  aus  2  Mol.  Aldehyd  Crotonaldehyd : 
CHs.CHO  +  CH3.CHO  =  CHs.CHrCH.CHO  +  H,0. 

b)  Sodann  treten  1  Mol.  Aldehyd  und  1  Mol.  Aldehydammoniak 
unter  Wasseraustritt  zusammen: 

H 

I 
CH.O.CH3  +  CH.O.CH3  +  Nn3  =  CHOn.NH^.CH.C  4-  H,0. 

I 

CH, 

c)  P^iidlich  treten  diese  neugebildeten  Molekeln  in  Reaction  mit 
einander;  unter  Wasseraustritt  und  gleichzeitiger  Umlagerung  eines 
Wasserstoffatomes  erfolgt  die  Schliessung  des  Ringes  und  die  Bildung  des 
a-Methyl-jS'-Aethylpyridins  : 


chIqI 


H      C^XH^CHa 


CH3.CH      CH 


OH 


Mt 


HC  O.Orl2*^H3 

II  I  +  2H,0. 

\j  H3  .  C  C  H 


1)  Jabrenb.  1855,  8.  550;  C.  R.  91,  296;  Bull.  soc.  cbitn.  34,  210  u.  B.  (1880) 
13,  1996.  —  3)  C.  R.  95,  298  u.  B.  (1882)  15,  2378;  Bull.  boc.  cbim.  42,  100  u.  B- 
(1884)  17,  R.  430.  —  8)  A.  59,  296.  —  ♦)  M.  2,  403.  —  6)  B.  (1870)  3,  262.  - 
«)  B.  (1885)  18,  920.  —  7)  A.  176,  15.  —  «)  B.  (1884)  17.  1905.  —  «)  A.  155,  294; 
vergl.  bierzu  aucb  Liebig  n.Wöbler,  A.  61, 1;  v.  Babo,  Jahresb.  1857,  8.387; 
Heintz  u.  WiBlicenus,  Pogg.  A.  105,  577;  Baeyer,  A.  8uppl.  5, 94  n.  Schiff, 
A.  8uppl.  6,  19.  —  10)  Jabresb.  1870,  8.  807.  —  ")  B.  (1888)  21,  296. 
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Ebenso  wird  das  Aldehydcollidin  erhalten  beim  Erhitzen  von 
Paraldehyd,  Acetamid  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  160^,  analog  der 
Bildung  des  /S-Picolins  aus  Glycerin  und  Acetamid  (HesekieH),  oder 
am  besten  beim  Erhitzen  yon  Aldehydammoniak  und  Aldehyd  (Dür- 
köpf*),  und  ferner  beim  Erhitzen  von  Paraldehyd  mit  concentrirter 
Salmiaklösung  auf  höhere  Temperatur  (Plöchl  ^). 

5)  Femer  entsteht  Aldehydcollidin  beim  Erhitzen  von  Salmiak  mit 
Glycol  auf  180  bis  190«  (A.  W.  Hofmann*): 

4CHeO,  +  NH4CI  =  CgHiiN.HCl  +  8H,0. 

6)  Bei  der  Destillation  von  AMolammoniak  (Wurtz  *'^). 
Darstellung  des   Aldehydins.      1)    Nach  Ador   und   Baeyer 

durch  Ejrhitzen  von  Aldehydammoniak  mit  dem  doppelten  Volumen  ab- 
soluten Alkohols  12  Stunden  auf  120  bis  130®,  oder  2)  aus  Aethyliden- 
chlorid  (aas  Paraldehyd)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  gesättigtem 
Ammoniak  in  geschlossenen  Köhren  auf  160®.  Das  entstandene  Collidin 
kann  durch  Abheben  von  der  ammoniakalischen  Lösung  getrennt  und 
nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkali  durch  Fractioniren  gereinigt  werden 
(Krämer,  Dürkopf).  8)  Nach  Dürkopf  (a.  a.  0.)  erhitzt  man  am 
besten  Aldehydammoniak  und  Aldehyd  mit  einander. 

Eigenschaften  des  a  -  Methyl- j8' -  Aethylpyridins  (Dür- 
kopf). Flüssigkeit.  Siedepupkt  176®.  Spec.  Gew.  =  0,9389,  bezogen 
auf  Wasser  von  +  4®  (Dürkopf);  Spec.  Gew.  =  0,9395  (Wurtz). 

Giebt  oxydirt  zunächst  a'-Methylnicotinsäure^): 

C5H,NCH8.COOH(CH3  in«',  COOK  in  jS); 

dann  Isocinchomeronsäure ;  d.  h.  a-/J'-  (=  a'-/J-)  Pyridindicarbonsäure, 
C5H5N(COOH),  (Dürkopf  7). 

Die  Salze  des  Collidins  sind  alle  leicht  löslich. 

Collidinplatinchlorid,  (C5H8NCH3.C2H5.H01)a.PtCl4.  Orangerothe 
Kadeln  oder  Prismen.  Im  Gegensatz  zu  den  Platindoppelsalzen  des  Pyridins, 
PicoUns  und  LuUdins  wird  dieses  Salz  bei  zweitägigem  Erhitzen  der  wässerigen 
Lösung  nicht  verändert^. 

Collidingoldchlorid,  (C5 H, N 0 H3 C^ H5 . H Gl) . Au CI3.  Qelbe«  längliche 
Blatter.     Schmelzpunkt  69  bis  71^  (Herzig  *). 

Collidinperjodid,  CgHiQNJs  (Ladenburg^®).  Beim  Erhitzen  von  Col- 
lidin mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem  Phosphor  entstehend. 
Brtunblaue  Prismen. 

Pikrinsaures  Collidin*).    Begelmässige,  viereckige  Tafeln. 

Collidinäthyljodid,  CgHnN.CaHgJ  (Baeyer  und  Ador).  Khombische 
Tafelu. 

Platinchloriddoppelsalz,  (Ca  Hn  N  CsH«  Cl)2  Pt  CI4.  Nadeln  oder 
Prigmen. 


»)  B.  (1885)  18,  3095.  —  2)  ß.  (1887)  20,  444  u.  A.  247,  41  f.  —  3)  ß. 
(1887)  20,  722.  —  *)  B.  (1884)  17,  1905.  —  f»)  BuU.  soc.  chim.  31,  433  n.  B. 
(1879)12,  1710.  —  •)  Vergl.Wischnegradsky,  B.  (1879)12,  1506;  siehe  auch 
die  folgende  Note.  —  ')  B.  (1885)  18,  928  u.  3432;  (1887)  20,  1660  u.  (1888)  21, 
2»4.  ^  8)  A.  155,  303.  —  »)  M.  2,  404.  —  ^^)  B.  (1881)  14,  232. 
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Aethylaldehydinoxydhydrat,  CgHiiN.  O2H5.  OH.  Farblose,  stark 
alkalische  Flüssigkeit,  unter  der  Luftpumpe  zum  Syrup  eintrocknend. 

Oxyäthylaldehydin,  CgH^i  N.  OH  .GHa-CHsCl,  aus  Aldebydin  und 
Aethylenchlorhydrin  (Wurtz^).    Stark  basisch. 

Platinchloriddoppelsalz,  (Cg  H^  H  .  Cj  H5  O  01)s  PtCl4.  Orangerotbe 
Krystalle. 

1 1 .  Ein  nocli  nicht  näher  untersuchtes  Collidin  wurde  von  W e i d e  1 
und  Pick*)  neben  dem  a-y-Methyläthylpyridin,  aus  dem  Thieröl,  aber 
nur  in  geringer  Menge,  gewonnen.  Siedepunkt  17 3,8 ^  Das  Platinchlorid- 
doppelsalz krystallisirt  wenig  gut. 

12.  a-y-a'-Trimethylpyridin,  C5HaN(CH3)3.  Yorkbmmen:  Im 
Steinkohlentheer  (Mohler^).  Bildung:  Bei  der  Destillation  coUidin- 
dicarbonsauren  Kaliums  mit  Kalk  (Hantzsch^): 

C5(CHs)3N(COOH),  =  C5(CH3)3NH,  +  2  CO,. 
Femer  durch  Condensation  von   Aceton  und  Aldehydammoniak  (Dür- 
kopf"^). 

Eigenschaften:  Flüssigkeit,  an  der  Luft  sich  bräunend.  Siede- 
punkt 171  bis  1720.  Spec.  Gew.  =  0,917  bei  +  15«,  in  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  als  in  heissem.  Die  Salze  mit  Mineralsäuren  sind  nicht 
zerfiiesslich  an  der  Luft.  Die  Zusammensetzung  dieses  Gollidins  folgt 
aus  der  Synthese  der  Collidindicarbonsäure.  Giebt  oxydirt  zunächst 
a- y -Dimethylpicolinsäure ,  C5  H,  N  (C  H3),  C  0  0  H ,  dann  Picolindicarbon- 
säure,  CjHjNCHaCGOOH),  (Altar 6) -endlich  a-y-a'-Pyridintricarbon- 
säure,  C5HaN(COOH)3  [(Voigt'),  vergl.  S.  145]. 

Salzsaures  Trimethylpyridin,  CgHuN.HCl.    Feine  Nadeln. 

Jodwasserstoffsaures  Trimethylpyridin,  CgHjiN.HJ.  Leichtlös- 
liche Prismen,  oberhalb  230^  sich  bräunend. 

Trimethylpyridinplatinchlorid,  (CgHnN  .  HCl)».  PtOl4.  Gelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag. 

Trimethylpyridingoldchlorid,  Cg H^^  N  .  H Cl .  Au 013.  Lange,  rein 
gelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  114  bis  115^. 

Trimethylpyridinsulfat.    Durchsichtige  Prismen.    Schmelzpunkt  203®. 

Trime^hylpyridinnitrat.   Sechsseitige  Blätter.  Schmelzpunkt  Über  800®. 

Trimethylpyridindichromat,  (G^ H|]  N)»  .  H» Cr» O7.  Lange,  gelbe 
Säulen,  lichtempfindlich.     Zersetzt  sich  bei  190®. 

Trimethylpyridinpikrat.  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelz* 
punkt  155  bis  156®. 

13.  Paracollidin,  CgHuN.  Bildung:  Entsteht  neben  Collidin 
beim  Erhitzen  von  Aldehydammoniak  (Baeyer  und  Ador^). 

Eigenschaften:  Stechend  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 
Siedepunkt  220  bis  230®.  Dem  Aldehydcollidin  ähnlich,  die  Salze  aeigen 
aber  noch  weniger  Neigung  zu  krystallisiren,  als  die  Collidinsalze. 

Die  Zusammensetzung  des  Paracollidins  ist  noch  völlig  unaufgeklärt, 
vielleicht  ist  es  ein  Polymeres  des  Aldehydcollidins  (Baeyer). 

1)  Bull.  soc.  chim.  37,  194;  C.  R.  95,  263.  —  ^  M.  5,  662.  —  »)  B.  (1888) 
21,  1011.  —  *)  A.  215,  32  u.  B.  (1882)  15,  2914.  —  6)  B.  (1888)  21,  2713.  — 
«)  A.  237,  182  u.B.  (1887)  20,  R.  106.  —  7)  A.  228,  29;  B.  (1885)  18,  B,279.- 
8)  A.  155,  305. 
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Die  erste  Pyridinbase  der  Formel  CgHi^N  wurde  von  Greville 
Williams*)  bei  der  trockenen  Destillation  bituminöser  Schiefer  von 
Dorsetshire  entdeckt  und  Parvolin  genannt.  Anscheinend  die 
gleiche  Base  findet  sich  im  Steinkohlentheer  (Thenius^).  Fem  er  erhielt 
Oechsner  de  Coninck*)  bei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali 
ein  ParYolin,  neben  Lutidin  und  Collidin.  Im  Tabaksrauch  wurde  ein 
Parvolin  von  Vohl  und  Eulenburg*)  nachgewiesen.  Im  Thieröl  ist 
ein  Parvolin  bisher  noch  nicht  aufgefunden. 

Zur  synthetischen  Darstellui^  eines  Parvolins  und  zwar  eines 
Diäthylpyridins,  ist  die  La  den  bürg*  sehe  Methode  wieder  anwendbar; 
auch  ist  ein  Parvolin  durch  Zerlegung  einer  Parvolin dicarbonsäure  er- 
halten. Ausserdem  sind  noch  einige  andere  synthetische  Bildungsweisen 
bekannt  (siehe  unten). 

Die  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Pyridinbasen  der  Formel  C9  H13  N 
ist  wiederum  eine  erheblich  grössere  als  diejenige  der  Collidine.  Denn 
je  nachdem  1,  2,  3  oder  4  Wassersto&tome  durch  einwerthige  Alkyl- 
reste  vertreten  sind,  können  isomere  Butylpyridine ,  C5H4N.C4H9 
(normal-,  iso-,  secundär-  oder  tertiärbutylpyridine),  Methylnormalpropyl- 
oder  Methylisopropylpyridine ,  C5  H3  N  (C  Hj)  (C3  H7) ,  Diäthylpyridine, 
C5H3N(C,H5)„  DimethylÄthylpyridine ,  C5H,N(CH8),CaH5,  und  endlich 
Tetramethylpyridine,  C5HN(C  113)4,  entstehen.  Von  dieser  grossen  Anzahl 
theoretisch  möglicher  Isomeren  ist  nur  eine  kleine  Anzahl  genauer  unter- 
sucht und  bekannt. 

1.  Parvolin,     C9H13N.     Vorkommen:     Im    Steinkohlentheer 
CThenius'). 

Bildungsweise:  Bei  der  trockenen  Destillation  bituminöser 
Schiefer  von  Dorsetshire  (Gr.  Williams  0,  ferner  bei  der  Zersetzung 
des  Nicotins  und  daher  im  Tabaksrauch  (Vohl  und  Eulenburg*). 
Flüssigkeit     Siedepunkt  I88O.     Spec.  Gew.  =  0,966  bei  22«. 

Dieses  Parvolin  ist  nicht  näher  untersucht;  es  ist  daher  unbekannt, 
welche  Constitution  dasselbe  besitzt,  und  ob  es  überhaupt  eine  einheit- 
liche Verbindung  war. 

2.  Elin  zweites  Parvolin  wurde  von  Oechsner  de  Conin ck^) 
oei  der  Destillation  von  Cinchonin  mit  Kali  erhalten,  neben  Lutidin  und 
Collidin.     Die  nicht  ganz  rein  erhaltene  Base  siedete  bei  ca.  220^. 

Auch  hier  ist  die  Frage  der  Constitution  noch  offen. 


*)  Chem.  Soc  Qu.  7,  97.  —   ^)  Inaug.-Diss.  Göttingen  1861.  —  »)  C.  R.  91, 

^«;  BuU.  8OC.  chim.  34,  21  u.  B.  (1880)  13,  R.  1996.    —    *)  Arch.  Pharm.  147, 
130  ff. 
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3.  Methylpropylpyridin,  C.sH3N<^  4     (a-y?).      Bildung: 

1)  Beim  Erhitzen-  von  Propionaldehydammoniak  für  sich  allein  in  ge- 
schlossenen Röhren 'auf  230®  oder  beim  Kochen  desselben  mit  verdünnten 
Säuren,  neben  anderen  Producten  (Waage*): 

SCaH^O  +  NH3  =  C9H15N  +  H,  +  3H,0. 

2)  Beim  Erhitzen  von  Propionaldehyd ,  Acetamid  und  Phosphor- 
säureanhydrid auf  160  bis  170®  (Hesekiel*). 

Das  Acetamid  dient  hier  wieder  als  Ammoniakquelle,  wie  bei  der 
Synthese  des  /3-Picolins  aus  Glycerin  und  Acetamid  (siehe  oben). 

Eigenschaften  (Waage):  Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit, voa  intensivem  aromatischem  Geruch  und  äusserst  bitterem  Ge- 
schmack.    Siedepunkt  198  bis  200®.     Färbt  Fichtenholz  gelb. 

Giebt  oxydirt  eine  Pyridindicarbonsäure ,  wahrscheinlich  Lutidin- 
säure,  d.  h.  a-y-Pyridindicarbonsäure  (Waage). 

ParyolinplatinchloridjCftHisNHOOaPtCl«.  Nadeln.  Schmelzpunkt  188®. 

Parvolinplatosochlorid,  (G9H]3NCl)2PtCl2<  Schwefelgelbes,  amorphes 
Pulver. 

Pikrinsaures  Parvolin,  C9Hi3N.GeH2(N02)80H.  Gelbe  Blättchen. 
Schmelzpunkt  149®. 

4.  a-y-Diäthylpyridin,  05 H3N(C2H5)2.  Bildung:  Beim  Erhitzen 
von  Pyridinäthyliumjodid,  C5H5  .'NCjHsJ,  neben  a-  und  y-Aethylpyridin 
in  sehr  kleiner  Menge  (Ladenburg'). 

Eigenschaften:  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  In 
Wasser  schwer  löslich.  Siedepunkt  187  bis  188®.  Spec.  Gew.  =  0,9338 
bei  0®.  Giebt  oxydirt  Lutidin  säure  (a-y-Pyridindi carbonsäure).  Dadurch 
ist  die  Stellung  der  beiden  Aethylgruppen  nachgewiesen.  (C9H13N .  HCl)j 
.PtCl*.    Schmelzpunkt  170  bis  171®. 

5.  a-a'-y-Dimethyläthylpyridin,  C5H,N(CH3)2C2H5(— CjHj  in 
y).  Symmetrisches Parvolin.  Bildung:  Bei  der  Destillation  von  parvolin- 
dicarbonsaurem  Kalium  mit  Kalk  (Engelmann ^): 

C5(CH3),(C3H0N(COOH),'=C5H2N(CHh),C,H5  +  2C0,. 

Eigenschaften:  Wasserhelles,  aromatisch  riechendes  Oel.  Siede- 
punkt 186®.  Spec.  Gew.  =  0,916  bei  14®.  In  kaltem  Wasser  löslicher 
als  in  heissem.  Die  Constitution  dieses  Parvolins  folgt  aus  der  Synthese 
der  Parvolindicarbonsäure.  Giebt  oxydirt  zunächst  Methyläthylpyridin- 
carbonsäure  C5  H^  N  (C  H,)  (Cj  H5)  C  0  0  H ,  dann  a  -  Methyllu  tidin  säure 
Cr,H2N(CH3)(COOH),  (Altar s). 

Parvolinplatinchlorid,  (C9Hi3N.HCl)2.PtCl4.  Schmelzpunkt 210 bis 2 11®. 

6.  Dimethyläthylpyridin,  C,HaN(CH3)2C,H5  (a-ß-ß').  Bil- 
dung:   Beim   Erhitzen   von   Propionaldehydammoniak  und  Paraldehyd 


1)  M.  3,  693;  4,  708  u.  B.  (1882)  1.5,  R.  2619;  B.  (1883)  16,  ß,.  2665.  — 
2)  B.  (1885)  18,  3097;  vgl.  auch  Plöchl,  B.  (1887)20,  723.  —  »)  B.  (1885)18. 
2966.  —  -•)  A.2.-M,  37  ff.  u.  B.  (1886)  19,  Ref.  16.  —  &)  A.  237,  190  u.  B.  (1887) 
20,  R.   106. 
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aaf210^  (Durkopf  and  Schlaagk^),  neben  einem  Collidin,  von  welchem 
dieses  Paryolin  durch  Ueberführung  in  das  gut  krystallisirende  Queck- 
süberdoppelsalz  getrennt  werden  kann. 

Eigenschaften:  Klare,  wasserhelle,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit Yon  mildem,  angenehm  süsslichem  Geruch,  in  heissem  Wasser  weniger 
löslich  alB  in  kaltem.  Siedepunkt  188<>.  Spec.  Gew.  0,94185  bei  Qo  und 
=  0,92894  bei  16^  (bezogen  auf  Wasser  von  +  4®).  Giebt  oxydirt  eine 
Methylpyridindicarbons&ure,  dann  eine  Pyridintricarbonsäure,  die  Carbo- 
dinicotinsäure  (s.  d.)  (Dürkopf  und  Schlaugk*). 

Platinchloriddoppelsalz,  (C9Hi3NHCl)2PtCl4.   SpiessfÖrmige,  blätterige 
Nadeln  oder  tafelförmige,  grosse  Krystalle.    Schmelzpunkt  184^. 

Gold  doppelsalz.     Citronengelbe ,    zarte    Nadeln    oder     äusserst    dünne 
rhombenförmige  Flittem  mit  lebhaftem  Glanz.    Schmelzpunkt  86  bis  87^. 

Quecksilberchloriddoppelsalz,    C9H13NHCI  .  3  HgCl2.    Lange,  glän 
zende,  rein  weisse  spiessige  Nadeln  oder  rhombische  Tafeln.   Schmelzpunkt  116^. 

Pikrinsanres    Parvolin.     Lebhaft    glänzende,    rhombische   Blatt chen. 
Schmelzpunkt  lb2^. 

5.  Von  kohlenstoffreicheren  Pyridinbasen  mit  fetten  Alkyl- 
resten  sind  nur  noch  einige  wenige  bekannt. 

1.  Normalpropyllutidin,  C5  H,  N  (Cj  H7)  .  (CHs)^  (y,  a,  a')- 
Entsteht  beim  Erhitzen  der  Normalpropyllutidindicarbonsäure, 

C5 N  (C3  HO (C Hj), (COOK),  (s.  d.) ,  mit  Kalk  (J a e c k  1  e  3).     Flüssigkeit. 

Siedepunkt  193  bis  196^  (bei  718  mm  Druck). 

2.  Isobutyllutidin,  C5  H,N  (C4  H9)  (CH3),  (y,üf,a').  Bildung: 
Beim  Erhitzen  einer  synthetisch  erhaltenen  Isobutyllutidincarbonsäure 
mit  Kalk  (Engelmann^).  Flüssigkeit;  angenehm  riechend,  von  bitterem 
Geschmack.  Siedepunkt  210  bis  213^  Spec.  Gew.  =  0,8961  bei  I80. 
In  kaltem  Wasser  leichter  löslich  als  in  heissem. 

3.  Normalhexyllutidin,  C5H,N(C6Hi3)(CH3)2.  AusderHexyl- 
lutidindicarbonsäure ,  C3  N  (Cg  His)  (C  Hj),  (C  0  0  H), ,  durch  Abspaltung 
Ton  Kohlensäure  erhalten  (Jaeckle^).  Flüssigkeit.  Siedepunkt  249  bis 
2510  (bei  718,5  mm  Druck). 

4.  Endlich  sind  von  G.  Thenius^)  aus  dem  Steinkohlentheer  drei 
hochsiedende  Basen  isolirt  worden,  die  sich  auch  in  den  Schieferölen 
finden  (Gaston  leBon^),  deren  Constitution  aber  noch  ganz  unauf- 
geklärt ist.  Die  Trennung  derselben  geschah  durch  fractionirte  Destil- 
lation; es  dürfte  nach  den  später  bei  den  isomeren  Picolinen  gemachten 
Erfahrungen  daher  auch  noch  fraglich  sein,  ob  die  erhaltenen  Basen 
einheitliche  Körper  gewesen  sind. 

1.  Coridin,  C10H15N.  Im  Steinkohlentheer.  Flüssigkeit;  von 
schwachem  Geruch,  ähnlich  frischem  Leder  (daher  der  Name,  von  carium, 
Leder).   Siedepunkt  211«.     Spec.  Gew.  0,974  bei  +  22». 


^)  B.  (1888)  21,  832.  —  »)  Ibid.  2707.  —  8)  A.  246,  37.  —  *)  A.  231,  65  u. 
^(1886)19,  18.  —  *)  A.  246,  41.  —  •)  Inaag.-DiBsertaüon,  Göttiugen  1861.  — 
^  B.  (1880)  13,  2000. 
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Coridinplatin  Chlorid,  (CioHi5N.HCl)j.PtCl4.  Orangegelber 
Niederschlag.  —  Das  Quecksilberchloriddoppelsalz  schmilzt  bei  28^ 

2.  Bubidin,  CuHnN.     Vorkommen:  Im  Steinkohlentheer. 
Flüssigkeit.    Siedepunkt  2 SO».    Spec.  Gew.  =  1,017  bei  +  22«>.     Die 

meisten  Salze  röthen  sich  an  der  Luft  (daher  der  Name).  —  (CnHijN 
.HC1)2.  PtCU.  Röthliches,  krystallinisches  Pulver.  Das  Quecksilber- 
chloriddoppelsalz schmilzt  bei  32^ 

3.  Yiridin,  G12H19N.  Im  Steinkohlentheer.  Flüssigkeit;  im  auf- 
fallenden Lichte  schwach  grünlich  (daher  Yiridin  genannt).  Siedepunkt 
2510.  Spec.  Gew.  =  1,024  bei  +  22«.  —  (C„Hi9N  .  HCl),  .  PtCl^. 
Grünbrauner,  krystallinischer  Niederschlag.  —  Das  Quecksilberchlorid- 
doppelsalz schmilzt  bei  35 ^ 


Pyridinbasen  mit  ungesättigter  Seitenkette. 

1.  a-Vinylpyridin,  C5  H4N  .  CH  :  CH,.  Entsteht  beim  Hin- 
durchleiten von  Aethylen  und  Pyridin  durch  glühende  Rohren  (Laden- 
burg  ^). 

Farblose,  süsslich  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  16Q®.  Giebt 
oxydirt  Picolinsäure ;  wird  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  zu 
a-Aethylpiperidin  reducirt. 

2.  a-AUylpyridin  und  a-Styrylpyridin  s.  S.  65. 


Die  Halogenderivate  der  Pyridinbasen. 

Das  Verhalten  des  Pyridins  und  des  Picolins  gegen  die  Halogene 
wurde  zuerst  von  Anderson')  untersucht.  Wie  diese  und  sp&tere 
Untersuchungen  gezeigt  haben,  findet  eine  unmittelbare  Vertretung  von 
•WaHserstoffatomen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  auf 
die  Pyridinbasen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Allgemeinen  nicht 
statt,  vielmehr  bilden  sich  zunächst  leicht  zersetzliohe  Additionsproducte, 
und  erst  bei  höherer  Temperatur  kann  der  Eintritt  z.  6.  des  Broms  in 
den  Pyridinkem  erfolgen.  Dahingegen  scheint  der  Eintritt  der  Halogene 
erleichtert  zu  werden,  wenn  ein  oder  mehrere  Wasserstofiatome  des 
Pyridins  durch  andere  negative  Gruppen  bereits  ersetzt  sind;  so  entsteht 
ein  Dibrompyridin  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  siedende 
wässerige  Lösung  der  Pyridinmonosulfosäure  oder  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  pyridindisulfosaures  Baryum.  Femer  sind  einige  andere 
Bildungsweisen  von  halogensubstituirten  Pyridinbasen  bekannt,  bei  denen 
diese  theils  auf  synthetischem  Wege,  wie  z.  B.  das  /J-Chlor  oder  /J-Brom- 


')  B.  (1887)  20,  1643.  —  «)  Trausact.   of  tlie  Royal  80c.  of  Edinb.  21,  4, 
571  u.  A.  105,  340  ff. 
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Pyridin  aus  dem  Pyrrol,  oder  durch  Behandeln  von  sauerstofihaltigen 
Fyridinabkömmlingen  mit  Fünffachchlorphosphor  durch  einfache  Substi- 
tntion  in  bekannter  Weise  dargestellt  werden  können.  Endlich  ist  ein 
Dibrompicolin  ans  dem  Trdpidin,  einem  Umwandlungsproducte  des  Atro- 
pina,  erhalten. 

Dnrch  den  Eintritt  der  Halogene  in  die  Pyridinbasen  wird  der 
basische  Charakter  der  letzteren  erheblich  abgeschwächt,  so  zwar,  dass 
die  monohalogensubstituirten  Basen  mit  Säuren  noch  beständige  Salze 
bilden,  während  die  Salze  z.  B.  des  Dibrompyridins  schon  durch  Wasser 
zerlegt  werden. 

Femer  wird,  wie  es  scheint,  die  Ersetzbarkeit  der  in  den  Pyridin- 
kern  eingetretenen  Halogenatome  beeinflusst  sowohl  durch  die  Natur  des 
betreffenden  Halogens,  wie  auch  durch  die  Anzahl  der  eingeführten 
Atome  und  durch  ihre  Stellung;  so  gelingt  es  nicht,  das  /3-Monochlor- 
Pyridin  zu  Pyridin  zu  reduciren,  während  dies  beim  j8-Monobrompyridin 
möglich  ist;  und  während  femer  das  Trichlorpyridin  beim  Erhitzen  mit 
Natriumalkoholat  nur  ein  Chloratom  gegen  Aethoxyl  austauscht,  werden 
nicht  nur  beim  y-Monochlor-  und  /3-Monobrompyridin,  sondern  auch  beim 
^-^-Dibrompyridin  alle  Halogenatome  bei  der  gleichen  Reaction  durch 
Aethoxyl  ersetzt. 

1)   Chlorderivate  des  Pyridins. 

1.  /J-Monochlorpyridin,  C5H4NCI.  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  Pyrrolkalium  (oder  einem  Gemisch  von  Pyrrol  und  Natrium-  bezw. 
Kaliumalkoholat)  mit  Chloroform  oder  mit  Tetrachlorkohlenstoff,  Chloral 
oder TrichloFessigsäureäther  [Ciamician  und  Dennstedt^),  Ciamician 
und  Silber*);  rergl.  auch  S.  46]. 

Die  Ghründe,  derentwegen  nach  Ciamician  und  Silber^)  die  j3-Stel- 
long  f&r  das  Chloratom  anzunehmen  ist,  siehe  S.  47. 

Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  pyridinähn- 
lidiem  Gremch.  Siedepunkt  148®  bei  einem  Druck  von  743,5  mm  (corr. 
U8,6^.  Stark  alkalisch.  Das  Chlor  ist  in  diesem  Chlorpyridin  so  fest 
gebunden,  dass  das  letztere  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
nicht  dnrch  Jodwasserstoffsäure  und  ebenso  wenig  durch  Destillation 
aber  Zinkstaub  oder  durch  Erhitzen  mit  der  Wasserstoffverbindung  des 
Natriums  zu  Pyridin  reducirt  wird.  Natriumamalgam  in  alkalischer 
oder  saurer  Lösung,  sowie  Zink  und  Salzsäure  bilden,  ohne  das  Chlor 
Wauszunebmen,  ein  Wasserstoffadditionsproduct,  C5H10NCI  (siehe  unten). 

CSH4NCI.HCI.    Farblose,  glasglänzende  Kry stalle;  zerflieaslich. 

Chlorpyridinplatinchlorid,  (CßH4NCl  .  HC^aPt CI4  +  2H2O  (Cia- 
miGitn  und  Dennstedt^).  Orangerothe  Nadeln.  Aus  concentrirter  Lösung 
^  schwach  gefärbten  Nadeln  wasserfrei  krystaUisirend. 

*)B.  (1881)  14,  1153;  (1882)  15,  1179  f.  —  «)  B.  (1885)  18,  723.  —  »)  B. 
(1««7)  21,  191  ff.    —   *)  B.  (1882)  15,  1174. 
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Chlor pyridinplatinochlorid,  (C5H4NCI .  COsPtCl^.     Schwefelgelbes 
Pulver  (Ciamician  und  Dennstedt). 

2.  ^'-Monochlorpyridin,  C5H4NCI.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
y-Oxypyridin  mit  Phosphortrichlorid  (Haitinger  und  Lieben  ^).  Wie 
unten  gezeigt  wird  (siehe  S.  93,  94  und  98),  ist  es  nicht  sicher  fest- 
gestellt, ob  das  y-Oxypyridin  eine  Hydroxyl-  oder  eine  Eetongruppe 
enthält,  ob  es  also  wirklich  ein  Oxypyridin  ist  oder  ein  Keton: 


C.OH 


HC 


/ 


HC 


■ 
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CH 


oder: 


N 
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CH 


HC 


HC 


CU 

A 

KH 


CH 


CH 


Im  letzteren  Falle  muss  man  annehmen,  dass  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphortrichlorid  zunächst  ein  Zwischenproduct  bildet,  das  leicht 
Salzsäure  abspaltet  (Haitinger  und  Lieben): 


CCla 
HCrNcH 


HC 


HC 


CCl 


NH 


CH 


HC 


CH 


GH 


Flüssigkeit  von  pyridin ähnlichem  Geruch.  Siedepunkt  147  bis  148^ 
Die  wässerige  Lösung  zeigt  keine  alkalische  Reaction.  Giebt  mit  Brom 
ein  unbeständiges  Addition sproduct  (weisser  Niederschlag);  mit  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  ein  gelbes  krystallinisches  Peijodid.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,8  auf  145^  in 
Jodpyridin,  und  auf  200^  damit  erhitzt  in  Pyridin  umgewandelt.  Zinn 
und  Salzsäure  oder  Eisen  und  Essigsäure  verändern  dieses  Chlorpyridin 
nicht.  Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  bleibt  es  gleichfalls  unverändert; 
dagegen  wird  beim  Erhitzen  des  Chlorpyridins  mit  Natriummethylat  und 
Methylalkohol  Methoxylpyridin,  C:,H4N(OCH8),  gebildet  (H.  u.  L.). 

Dieses  Chlorpyridin,  das  seiner  Entstehung  nach  eine  ^-Verbindung 
sein  muss,  unterscheidet  sich  von  der  oben  beschriebenen  /S-Verbindung 
vor  Allem  durch  die  leichtere  Beweglichkeit  des  Chloratoms;  aber  auch 
die  sonstigen  Eigenschaften  beider  Verbindungen,  sowie  ihrer  Platin- 
doppelsalze (dasjenige  der  ^-Verbindung  enthält  Krystallwasser ,  das 
jenige  der  y- Verbindung  aber  krystallisirt  wasserfrei)  weichen  — 
abgesehen  von  dem  Siedepunkte  —  von  einander  ab  (vergl.  jedoch 
Fittig,  Org.  Chem.,  11.  Aufl.,  S.  980). 

(C5H4NCI  .  HCl)2PtCl4.     Gelblichrothe,  monokline  Kryttalle. 

3.  Dichlorpyridin,  C5H3NCI3.  Pyridindisulfosäure,  C5HsN(S0jH)* 
(siehe  diese),  wird  beim  Erhitzen  ihres  Baryumsalzes  mit  Phosphorpenta— 

1)  B.  (1885)  18,  930;  M.  6,  305  u.  B.  (1885)  18,  B.  382. 
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Chlorid  in  Di-  und  Trichlorpyridin  umgewandelt.  Die  Trennung  beider 
Yerbindiingen  grftndet  sich  auf  die  Ldslichkeit  des  Dichlorpyridins  in 
Wasser  und  Säuren,  von  welchen  Lösungsmitteln  das  Trichlorpyridin 
nicht  angegriffen  wird  (W.  Königs  und  Geigy^). 

Atlasglänzende  Blätter.  Schmelzpunkt  66  bis  67 ^  Schwach  basisch; 
nicht  unerheblich  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Salzsäure.  Die 
Stellung  der  beiden  Chloratome  ist  noch  unbekannt  (vgl.  S.  91  u.  101  f.). 

Dichlorpyridinplatinchlorid,  (CßHsNCla  .  HC1)2  .  PtCl4  -(-  2HaO. 
Gelbe  Nädelchen. 

Diehlorpyridinquecksilberchlorid.  Feine  Nadehi.  Schmelz- 
punkt 183^. 

Nach  Keiser')  entsteht  beim  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in 
wasserfreies  Pyridin  neben  einem  Chloradditionsproducte  des  Pyridins  von 
der  Formel  C5H5NC1(?)  ein  weisser  krystallinischer  Körper,  vermuthlich 
salzsanres  Dichlorpyridin,  das  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

4.  Trichlorpyridin,  C5H2NCI3.  Seine  Bildung  siehe  beim  Dichlor- 
pyridin. Lange,  flache  Nadeln.  Schmelzpunkt  49  bis  50^.  Noch  weniger 
basisch  als  das  Dichlorpyridin;  kaum  löslich  in  Wasser  und  Säuren. 
Beim  Erhitzen  des  Trichlorpyridins  mit  Natriumäthylalkoholat  wird  ein 
Chloratom  herausgenommen  und  durch  Aethoxyl  ersetzt;  es  bildet  sich 
Dichloroxäthylpyridin,  C5HjNCl,(OC3H5)-(W.  Königs  und  Geigy;  vgl. 
S.  97).     Die  Stellung  der  Chloratome  ist  unbekannt. 

Triehlorpyridinquecksilberchlorid.  Krystalle.  Schmelzpunkt  209^ 
unter  Zenetzung. 


2)    Bromderiyate  des  Pyridins. 

1.  /I-Monobrompyridin,  C5H4N.Br.      Bei  der  Einwirkung  von 
Bromwasser  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Pyridin  entsteht  ein  röth- 
lieber,  sehr  wenig  beständiger  Niederschlag,  aus  welchem  Säuren  und 
Basen  Pyridin  wieder  frei  machen  (Anderson ').   Durch  Einwirkung  von 
Chloroform  wird  diese  Verbindung  zersetzt  und  in  einen  iu  rothen  Blät- 
tern krystallisirenden,  bei  126^  schmelzenden  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung (C5  H5  N  Br j)^ .  H Br  umgewandelt  (  G  r  i  m  a  u  x  *).      Ebenso  wenig 
tritt  eine  Substitution  der  Wasserstoflfatome  durch  Brom  ein ,  wenn  man 
trockenes  Pyridin  mit  trockenem  Bromdampf  zusammenbringt  (Anderson). 
Ferner  bildet  sich  ein  Additionsproduct ,  wahrscheinlich  von  der  Formel 
C^HjNBrj  (orangegelber,  krystallinischer  Körper)  bei  der  Einwirkung 
ton  Brom  auf  eine  Lösung  von  salzsaurem  Pyridin  (A.  W.  Hofmann  *). 
^W  diese  Verbindung  aber  auf  200^  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  so 


^)  B.  (1884)  17.  593  f.  u.  ibid.  1832.  -—  2)  Amer.  Chem.  Joum.  8,  308  ff.  u. 
B.  (1887)  20,  B.  104.  —  »)  Tranaact.  of  the  Boyal  Soc.  of  Edinb.  21,  4,  571  u. 
f  105,  341.  —  *)  C.  B.  95,  85;  B.  (1882)  15,  2255  u.  2372.  —  &)  B.  (1879)  12, 
'^ ';  vgl.  auchDanesi,  Atti  d.  Accad.  d.Lincei6,  142  u.B.  (1882)15,  (B.)  943, 
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tritt  das  Brom  in  den  Pyridinrest  ein  and  es  bilden  sich  neben  einandei 
Mono-  und  Dibrompyridin.  Die  Trennung  beider  Verbindungen  von 
einander  gründet  sich  darauf,  dass  das  Dibrompyridin  nur  noch  sehr 
schwach  basische  Eigenschaften  besitzt  und  aus  saurer  Lösung  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  übergetrieben  werden  kann,  w&hrend  das 
Monobrompyridin  in  der  sauren  Lösung  verbleibt  und  erst  auf  Zusatz 
von  Alkali  ausgeschieden  wird  (A.  W.  Hofmann,  Giamician  und 
Silber^).  Ferner  bildet  sich  das  Monobrompyridin  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Acetylpiperidin,  neben  Pyridin  und  Dibrompyridin  (A.  W. 
Hofmann ^).  Endlich  erhielten  Giamician  und  Dennstedt  *)  Mono- 
brompyridin bei  der  Einwirkung  von  Bromoform  auf  Pyrrolkalium, 
entsprechend  der  Bildung  des  Chlorpyridins  aus  Chloroform  und  Pyrrol- 
kalium (siehe  oben);  ebenso  auch  aus  Bromoform,  Pyrrol  und  Natrium- 
oder Ealiumalkoholat  (Giamician  und  Silber). 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  chinolinfthnlichem 
Geruch;  Siedepunkt  173<>  (A.  W.  Hof  mann);  174<>  bei  758  mm  Druck 
(Giamician  und  Silber);  spec.  Gew.  1,632  bei  lO^'  (A.  W.  Hofmann); 
1,645  bei  O^verglichen.mlt  Wasser  von  +  4^(GiamicianundDenn8tedt). 
Bildet  mit  Säuren  gut  charakterisirte  SaJze.  Für  das  Bromatom  in  diesem 
Monobrompyridin  ist  aus  den  gleichen  Gründen  wie  für  das  Ghloratom 
in  dem  Ghlorpyridin  die  /S-Stellung  anzunehmen.  Dies  wird  unmittelbar 
aber  auch  dadurch  bewiesen,  dass  das  Monobrompyridin  nach  Versuchen 
von  Weidel  und  Blau^)  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  zun&chst 
in  ein  Aethoxylpyridin ,  G5H4N(OG)H5),  umgewandelt  wird,  das  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  /J-Oxypyridin,  G5H4N.OH,  büdet. 

Das  Monobrompyridin  giebt  bei  weiterer  Einwirkung  von  Brom 
Dibrompyridin;  wird  von  Zink  und  Salzsäure  leicht  in  Pyridin  umge- 
wandelt (Giamician  und  Dennstedt,  Giamician  und  Silber). 

Salzsaures  Monobrompyridin.    Farblose,  zerfliessliche  Nadeln. 

Monobrompyridinplatinchlorid,  (C5H4NBr.HCl)sPtOl4  -f-  2HsO. 
Orangegelbe,  monokline  Krystalle.  Fällt  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  zur  Lö- 
sung des  salzsauren  Brompyridins  zunächst  wasserfrei  aus,  nimmt  aber  nach 
einigem  Stehen  in  der  Mutterlauge  Krystallwasser  auf  (Giamician  und 
Dennstedt).    Isomorph  mit  dem  Platindoppelsalz  des  Chlorpyridins. 

Monobrompyridinplatinochlorür,  (C5H4NBr.  01)2PtOl2.  Gelbes  Pul- 
ver (A.  W.  Hofmann,  Giamician  und  Dennstedt). 

Monobrompyridingoldchlorid,  GgH^NBr .HGl. AuCl«.    Blättohen. 

2.  /)-/3'-Dibrompyridin,  GsHsNBrj.  Das  Dibrompyridin  ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  salzsaures  Pyridin  bei  höherer 
Temperatur  (200°)  neben  Monobrompyridin  (siehe .  dieses)  [A.  W.  Hof- 
mann^),  Giamician  und  Silber^)],  und  bei  weiterer  Einwirkung  von 
Brom  auf  Monobrompyridin  (Giamician,  Dennstedt,  Danesi^).  Auclm 


1)  B.  (1885)  18,  721.  —  2)  B.  (1883)  16.  587  flf.  —  8)  B.  (1882)  16,  1172. 

*)  M.  6,  664.   —    6)  B.  (1879)  12,  988.    —    «)  B.  (1885)  18,  721.   —   ^  B.  (!«««) 
15,  1178. 
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bei  der  £mwirkang  von  Brom  auf  salzsaures  Piperidin  (Schotten^) 
oder  auf  Acetylpiperidin  (A.  W.  Hofmann')  und  beim  Erhitzen  des 
Piparyl&thylarethans  mit  Brom  (Schotten  ')  wird  Dibrompyridin  erhalten. 
Femer  entsteht  dasselbe  aus  Dibromapophyllin,  Ci4HioBr4N)04  (s.  S.  369), 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  (▼.  Gerichten^)  nnd  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  auf  Tropidinbromhydrat ,  C^HisN.HBr  (s.  S.  176),  neben 
MethyldiKrompyridin  (Ladenburg  ^).  Endlich  'aus  der  ß-  fi'- Dibrom- 
pyridintricarbonsäure,  C5  N  Br,  (C  0  0  H),,  beim  Erhitzen  (P  f  e  i  f  f  e  r  «). 

In  blendendweissen ,  langen  Bändern  oder  breiten ,  flachen  Prismen 
krystaUisirend.  Schmelzpunkt  112^.  Sublimirbar.  Siedepunkt  222^ 
(A.  W.Hof  mann).  Von  eigenthümlichem,  nicht  unangenehmem  Geruch. 
Schwach  basisch;  wird  aus  seiner  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure 
durch  Wasser  gefüllt.  Wird  durch  wässerige  Alkalien  oder  Oxydations- 
mi£^  nicht  verändert  (A.  W.  Hofmann).  Wandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  oder  mit  Nairiumäthylat  in  den  Mono-  und 
Diathyläther  eines  Dioxypyridins  um.  Da  hierbei  aber  nur  ein  Mono- 
äthjläther  entsteht,  und  ferner,  wie  oben  erwähnt,  das  Monobrompyridin 
das  Bromatom  in  der  /{-Stellung  enthält,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
bei  der  weiteren  Bromirung  des  Monobrompyridins  auch  das  zweite 
Bromatom  in  die  /)-  (bezw.  /)'-)  Stellung  eingetreten  ist.  Denn  es  wäre, 
falls  das  eine  Bromatom  in  der  a-  oder  9^- Stellung  sich  befände,  die 
Entstehung  von  zwei  Monoäthyläthem  zu  erwarten  (Weidel  u.  Blau^). 
Diese  Annahme  wird  bestätigt  durch  die  Bildung  des  Dibrompyridin s 
aus  der  Dibrompyridintricarbon säure  (s.  d.). 

Dibrompyridinplatinchlorid,  (C5H8NBr2 . HC1)2 .  PtCl4.  Rhombische 
Tafeln  oder  bäschelförmige  Aggregate  (A.  W.  Hofmann). 

Methyldibrompyridylammoniumchlorid,  GsHgNBr^  .  CH3CI.  Ent- 
steht neben  dem  Dibrompyridin  beim  Erhitzen  von  Dibromapophyllin  mit  Salz- 
säure (v.  Gerichten).  Farblose  Blätter.  Giebt  mit  Silberoxyd  das  stark 
basische,  leicht  zersetzliche  Methyldibrompyridylammoniamhydroxyd. 

(C5B^BrsN.0HsGl)2.PtCl4.  Orangerothe,  glänzende  Blättchen. 

Dibrompyridinbetain,   CyHjBraNOj  =  C5H3BrjN<^^*>CO. 

Salzsaures  Dibromp3rridinbetain    entsteht    beim   Erhitzen    von  Dibrom- 
pyridin mit  Chloressigsäure  auf  100®  (v.  Gerichten®). 

Das  salzsaure  Dibrompyridinbetain  krystallisirt  in  Nadeln,  die 
sich  bei  184®  zu  zersetzen  beginnen  und  bei  193®  zu  einer  schwarzen 
Flüssigkeit  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  verliert  beim 
Eindampfen  Salzsäure;  beim  Kochen  mit  Natronlauge  tritt  Zersetzung 
des  Dibrompyridinbetains  unter  Freiwerden  von  Dibrompyridin  ein. 
(C7H5Br2N02.HCl)2PtCl4.     Grosse,  braun  gefärbte,  glänzende  Prismen. 

3.    flc'-/J-(?)Dibrompyridin,  CsHsNBrj.     Dieses   Dibrompyridin 
wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  ^rom  auf  die  siedende  wässerige 

»)  B.  (1882)  15,  427.  —  2)  B.  (l  883)  16,  587  ff.  —  »)  Ibid.  649.  —  *)  A.  210,  79  ff. 
U.B.  (1881)  14,  2834.  —  »)  A.  217,  148  u.  B.  (1882)  15,  1141.  —  «)  B.  (1887) 
20,  1349.  —  »)  M.  6,  651.  —  8)  B.  (1882)  15.  1253. 


88  Jodpyridin.    Gechlorte  Picoline. 

Lösung  der  Pyridinmonosalfosäare  (0.  Fischer  und  Riismerschmid  ^) 
und,  wenn  auch  schwieriger,  bei  der  Einwirkung  yon  Brom  auf  pyridin- 
disulfosaures  Baryum,  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  der  Sulfogruppen 
(W.  Königs  und  Geigy«). 

Schöne  Nadeln;  schon  bei  80^  sublimirbar ;  Schmelzpunkt  164  bis 
165^     Sehr  beständig. 

Da  in  der  Pyridinmonosulfosäure  die  Sulfogruppe  in  der  j3-Stellung 
sich  befindet,  so  ist  anzunehmen,  dass  bei  der  Bildung  dieses  Dibrom- 
pyridins  auch  das  eine  Bromatom  an  diese  Stelle  getreten  ist.  Das 
zweite  Bromatom  kann  nicht  in  der  /3'- Stellung  sich  befinden,  da  für 
das  oben  beschriebene,  von  A.  W.  Hof  mann  zuerst  erhaltene  Dibrom- 
pyridin  die  /3-j3'- Stellung  für  beide  Bromatome  wahrscheinlich  gemacht 
ist;  und  da  es  ferner  nach  Analogie  des  Verhaltens  der  Benzolderivate 
nicht  anzunehmen  ist,  dass  das  zweite  Bromatom  hier  in  die  Ortho- 
Stellung  zu  dem  ersten  Bromatom  tritt,  so  bleibt  fär  das  zuletzt  ein- 
tretende Bromatom  nur  die  a'-Stellung  übrig. 

o'-j9-Dibrompyridinplatinchlorid,(G5HsNBr2HGl)2PtCl4  +  2H90. 
Grosse,  rothgelbe  Nadeln  (G.  F.  und  B.). 

3)  Jodderivate  des  Pyridins. 

y-Monojodpyridin,  C5H4N.J.     Das  T^-Monochlorpyridin  wird 

beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,8  auf  145^  in 

Jodpyridin  übergeführt  (Hai tinger  und  Lieben').     Weisse  krystalli- 

nische  Körner    von    schwachem,   dem   Chlorpyridin  ähnlichem   Geruch. 

Unter  Zersetzung  gegen  100^  schmelzend. 

Jodpyridinplatinchlorid,   (G5H4NJ  .  HGl)^  .  PtGl4.     Schwer  löslicber 
gelber  Niederschlag. 


Halogenderivate  der  homologen  Pyridinbasen. 

Von  den  Homologen  des  Pyridins  ist  der  Theorie  nach  eine  sehr 
grosse  Anzahl  von  Halogenderivaten  vorauszusehen,  und  können  hier 
Isomerien  dadurch  bedingt  werden,  dass  die  Halogene  in  den  Kern  odef 
in  die  Seitenketten,  oder  beides  zugleich,  eintreten.  Indessen  ist  nur 
eine  sehr  kleine  Anzahl  dieser  Verbindungen  bekannt. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Picolin  des  Thieröles  wurde 
zuerst  von  Anderson^)  untersucht.  Auch  hier  findet  eine  glatte  Sub- 
stitution nicht  statt,  und  es  bildet  sich  wie  beim  Pyridin  ein  leicht  zer- 
setzlicher  Körper  (blendendweisses,  amorphes  Pulver),  welchen  Anderson 
als  ein  Trichlorpicolinchlorhydrat  von  der  Formel  CeH4Cl3N.  HCl  anaieht. 
Nach  Ramsay  ^)  kommt  dieser  Verbindung,  die  durch  Zinn  undSalzs&ure 
zu  Picolin  reducirt  wird,  indessen  die  Formel  C6H6N(0C1)3  .HCl  zu. 

1)  B.  (1883)  16,  1184.  —  2)  B.  (1884)  17,  593.  —  »)  M.  6,  319.  —  <)  Traniact. 
of  the  Royal  Soc.  ofEdinb.  21,  4,  571  u.  A.  105,  343.  —  <^)Jahre8b.  1876,  8.781. 
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1.  Monochlor-a-Picolin,  C5H3CINGH3.  Das  erste  reine  Mono- 
chlorpicolin  wurde  von  Ost  ^)  erhalten  durch  Reduction  von  Penta-  und 
Hexachlor-a-Picolin  mit  Natriumamalgam  oder  Jodwasserstoffsäure. 

Farblose,  intensiv  p3rridinähnlich  riechendem  Flüssigkeit.  In  der 
Kälte  zu  farblosen,  bei  21^  schmelzenden  Prismen  erstarrend.  Siede- 
punkt 164  bis    165^     Spec.  Gew.  1,146  bei   20^.     Alkalisch   reagirend. 

Die  Salze  werden  durch  Kochen  mit  Wasser  allmälig  zersetzt.  Durch 
anhaltendes  Ejrhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Chlor  heraus- 
genommen, aber  gleichzeitig  Wasserstoff  angelagert.  Die  Stellung  des 
Chloratoms  ist  unbekannt;  der  grossen  Beständigkeit  wegen  ist  nur  an- 
zunehmen, dass  dieses  Chlorpicolin  das  Chlor  im  Pyridinkern  enthält. 

Salzsaures  Monochlor-a-Picolin,  CßHsClNCHs.HCl.  Schiefwinklige 
Prismen. 

Monochlor-a-Picolinplatlnchlorid,(05H3€INCHsHCl)2PtCl4.  Nadeln. 

Chlorjod-a-Picolin,  OgHsNGlJ.  Das  Monochlor-a-Picolin  von  Ost 
wandelt  sich  beim  Behandeln  mit  Jod  und  Natronlauge  in  Chlorjodpicolin  um 
(Ost).    Farblose,  rhombische  Prismen.    Schmelzpunkt  111^.    Basisch. 

Platinchloriddoppelsalz.    Blättchen. 

2.  Monochlorpicolin,  CsH^NCl.  Wie  beim  Frhitzen  von  Pyrrol- 
kalium  mit  Chloroform  Chlorpyridin  entsteht  (siehe  oben),  so  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Homopyrrol-  (Methylpyrrol-)  kalium  mit  Chloroform 
Monochlorpicolin  (Ciamician  und  Dennstedt^). 

Wahrscheinlich  enthält,  da  das  hierzu  verwandte  Homopyrrol  des 
Thieröles  ein  Gemisch  zweier  Isomeren  war,  auch  das  erhaltene  Product 
zwei  isomere,  bisher  nicht  von  einander  getrennte  Monochlorpicoline. 

Farblose  Flüssigkeit.  Siedepunkt  160  bis  ITQO.  Stark  alkalisch. 
Die  Salze  werden  beim  Kochen  mit  Wasser  theilweise  zersetzt.  Ueber 
die  Stellung  der  Chloratome  in  den  Monochlorpicolinen  dieses  Gemisches 
ist  nichts  bekannt;  der  Siedepunkt  weist  aber  darauf  hin,  dass  in  dem 
Gemisch  vielleicht  eine  mit  dem  Ost' sehen  Monochlorpicolin  identische 
Base  vorliegt. 

(CeHeNCl .  HClJaPtCl«.    Orangerothe  Krystalle. 

3.  Nicht  n&her  untersuchte  gechlorte  Picoline  sind  ferner  von 
Seyfferth  *)  beim  Erhitzen  von  Picolinsäure  mit  Phosphorpentachlorid 
und  Phosphoroxychlorid  erhalten  worden.  Da  dieselben  beim  Kochen 
»it  concentrirter  Schwefelsäure  in  gechlorte  Picolinsäuren  übergehen, 
ttnd  aus  deren  Gemisch  eine  Monochlorpicolinsäure  gewonnen  wurde ,  so 
MBS  in  dem  ursprünglichen  Umsetzungsproducte  auch  ein  im  Pyridin- 
kern nur  einfach  gechlortes  Chlorpicolin  enthalten  sein. 

4.  Pentachlor-a-Pieolin,  CsHjCljNCClj.  Bildet  sich  neben 
Hexachlorpicolin  beim  Erhitzen  von  Komenaminsäure,  C5H2(OH)2  N  (COOIl), 
®it  Phosphorpentachlorid  (Ost*).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
**^Tttc  zu  Monochlorpicolin  reducirt. 


*)  J.pr.Ch.  (N.F.)  27,  257  ff.  u.  B.  (1883)  16,  B.  1374.  —  »)  B.  (1881)  U, 
0fi  I    !i*^-~"  *)  J-  Pr-  Ch-  (N.  P.)  34.  241  ff.  u.  B.  (1886)  19,  706.   —   ♦)  J.  pr.  Ch. 

(^*  F.)  27    OJkJ   n     D     £lfifift^   1A     miA 
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Seiner  Entstehung  aus  Eomenamins&ure  entsprechend  muss  das 
Pentachlorpicolin  die  Zusammensetzung  G5H2CISN.CCI3  hesitzen.  Damit 
steht  im  Einklänge,  dass  sich  beim  Erhitzen  des  Pentachlorpicolins  mit 
Schwefelsäure  Dichlorpicolinsäure,  C5H9CI3NGOOH,  bildet.  Die  Stellung 
der  beiden  in  den  Pyridinrest  eingetretenen  Chloratome  ist  unbekannt. 

5.  Hexachlor-a-Picolin,  C5HCI3N.CGI3.  Aus  Eomenaminsäure 
beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  neben  Pentachlorpicolin  (Ost). 

Farblose,  schiefwinklige  Prismen  oder  Blättchen.  Schmelzpunkt  60^. 
Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkalien  nicht  yerändert  Durch 
Jodwasserstoffsäure  wird  das  Hexachlorpicolin  bei  höherer  Temperatur 
zu  Monochlorpicolin  reducirt. 

6.  Dibrompicolin,  GgHjBrsN.  Brom  wasserstoffsaures  Tropidin, 
Cs  Hi3  N .  H  Br ,  wird  beim  Erhitzen  mit  Brom  in  Dibrommethylpyridin, 
Dibromp3rridin  und  Aethylenbromid  umgewandelt  (Ladenburg  ^) 
(s.  S.  176). 

Farblose  Nadeln  von  eigenthümlichem  Geruch.  Sublimirbar.  Schmelz- 
punkt 108^  Dem  Dibrompyridin  sehr  ähnlich.  Schwach  basisch;  wird 
durch  Wasser  aus  der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure  wieder  gefallt. 

7.  y-Chlorlutidin,  C5H2C1N(CH3),  (y-Chlor-a-a'-Dimethylpyridin). 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Lutidon,  C5H,(CH3)aO.NH  (s.  S.  111),  mit 
Chlorpliosphor (Conrad  undEpstein').    Farbloses OeL  Siedepunkt  1 78*. 

Beim  Erhitzen  des  Chlorlutidins  mit  Natriumäthylat  entsteht 
Aethoxylutidin  (Oel,  Siedepunkt  217^);  beim  Erhitzen  mit  Anilin: 
Phenylamidolutidin,  C5HjN(CHs)j  .NHCgHs.  Weisse,  krystallinische 
Masse.  Schmelzpunkt  150^;  Siedepunkt  335  bis  338^  Stark  basisch. 
Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Salpeter- 
säure blutroth  gefärbt,  beim  Verdünnen  der  Lösung  verschwindet  die 
Färbung  wieder  (Conrad  und  Epstein). 

8.  Trichlorlutidin,  CtH^CIsN.  Entsteht  nach  Williams»)  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Lutidin  bei  Gegenwart  von  Jod. 

9.  Dibromlutidin,  C, H N Br j (C H3),  (/J  : /J' :  a  :  «')•  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Lutidindicarbons&ure  (s.  S.  153) 
(Pfeiffer*).     Krystallinisch.     Schmelzpunkt  65®. 

10.  (Symmetr.)  Dibromcollidin,  C5NBr,(CH8)3.  Wirderhalten 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  collidindicarbonsaures  Kalium,  C|N 
. (C  113)3 (COOK)^,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  (Pfeiffer*). 
Krystallinisch.     Schmelzpunkt  81<). 


Sulfosäuren  der  Pyridinbasen. 

Die  Einführung  der  Sulfogruppe  in  das  Pyridin  durch  unmittelbar"« 
Substitution  gelingt  im  Gegensatze  zu  dem  Verhalten  der  Benzolderiva 

1)  B.  (1882)  15,  1029.  —  «)  B.  (1887)  20,  164.  —  8)'Chem.  Neiifr«44,  307. 
*)  B.  (1887)  20.  1350.  —  6)  Ibid.  1345.  j^^ 
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nur  schwierig  und  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Die  wenigen  bisher 
bekannt  gewordenen  Pyridinsulfosäuren  gleichen  in  ihrem  Verhalten 
aber  ganz  den  aromatischen  Sulfonsäuren.  Sie  sind  in  Wasser  leicht 
löelidie  Körper,  welche  gleichfalls  leicht  lösliche  Salze  bilden  und  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali ,  entsprechend  der  Bildung  der  Phenole  aus  -den 
Benzolsulfosäuren,  in  Oxypyridine  übergeführt  werden.  Bei  der  Destilla- 
tion des  pyridinmonosulfosauren  Natrons  mit  Gyankalium  wird  femer 
die  Snlfogmppe  durch  Cyan  ersetzt.  Hervorzuheben  ist  endlich  die 
Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Sulfogruppen  in  den  Pyridinsulfonsäuren 
durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt  werden,  ähnlich  wie  dies  auch  von  Kelbe  ^) 
bei  Sulfosäuren  der  Benzolreihe  beobachtet  worden  ist. 

1.  /S-Pyridinsulfosäure,  G5H4N.SOSOH.  Pyridin  wird  selbst 
Ton  rauchender  Schwefelsäure  nur  schwierig  angegrififen;  erst  bei  länge- 
rem Erhitzen  des  Pyridins  mit  Schwefelsäure  auf  hohe  Temperatur 
bildet  sich  Pyridinmonosulfosäure  [0.  Fischer'),  0.  Fischer  und 
C.  Biemerschmid'),  0.  Fischer  und  Renouf^)].  Entsteht  auch  beim 
Erhitzen  des  Piperidins  mit  Schwefelsäure  neben  Pyridin  und  Pyridin- 
disulfoaäure  [W.  Königs*),  W.  Königs  und  Geigy«)]. 

Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln.  Erst  bei  hoher  Temperatur  schmel- 
zend; durch  noch  stärkeres  Erhitzen  unter  Verkohlung  in  schweflige 
Säure  und  Pyridin  zerfallend.  Das  pyridinsulfosaure  Natron  giebt  bei 
der  Destillation  mit  Cyankali  Gyanpyridin  (s.  d.)  und  dieses  wird  durch 
Salzsäure  in  Nicotinsäure  oder  /^-Pyridinmonocarbonsäure  umgewandelt. 
Hierdurch  wird  die  /^-Stellung  für  die  Sulfogruppe  bewiesen  (O.Fischer). 
Beim  Schmelzen  der  /)- Pyridinsulfosaure  mit  Aetzkali  entsteht  /5-Oxy- 
pyridin  (Fischer  und  Renouf).  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
siedende  wässerige  Lösung  der  Pyridinmonosulfosäure  wird  ein  Dibrom- 
pyridin  [(X^'ß(^)]  gebildet  (Fischer  u.  Riemerschmid).  Beim  Kochen 
der  Pyridinsulfosaure  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht,  wie  es  scheint, 
Piperidin  (Fischer  u.  Riemerschmid). 

(NH4) .  A.   Weisse  Spiesse.  —  Na .  A.   Weisse  Wärzchen.  —  Ba  (A)a  +  4  Hj  O. 

Anhydropyridinschwefel säure,  O5H5N  .  SO».      Aus    Pyridin    und 

! — ^O 

CbloTsulfonsäure  erhalten.     [Wagner,   B.   (1886)  19,   1157.]      Krystalünisch 
Schmelzpunkt  155®.    Leicht  zersetzlich. 

Betain  .der /9-Pyridinsulfosäure,   C5H4.NCH8.SOa.      Aus   pyridin- 

I ^o 

nüfosaurem  Kalium  und  Jodmethyl  (Hantzsch^).    Glänzende  Nadeln. 

2.  Pyridindisulfo8äure,C5HsN(S030H)3.  Dieselbe  entsteht  beim 
Erhitaen  von  Piperidin  mit  Schwefelsäure  auf  300®  neben  Pyridin  und 
^dinmonosulfosäure  [W.  Königs  8),  L.  Hoffmann  u.  W.  Königs®), 
^.Königs  u.  Creigy^®)]. 

')  A.  210,  48  u.  B.  (1883)  16,  617.  —  3)  ß.  (1882)  15,  62.  —  »)  B.  (1883) 
16,  1183.  —  *)  B.  (1884)  17,  763.  —  »)  B.  (1879)  12,  2342.  —  «)  B.  (1884)  17, 
1887.  -  »)  B.  (1886)  19,  35.  -^  »)  B.  (1879)  12,  2342.  —  »)  B.  (1883)  16, 
735.  -  1«)  B,  (igg4)  17^  592  n,  ig32. 
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Weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen.    Wird  beim  Schmelzen 

mit  Aetzkali  in  Dioxypyridin  übergeführt.  Beim  Behandeln  des  Barynm- 

Salzes    mit  Phosphorpentachlorid  bilden  sich  Di-    und   Trichlorpyridin 

neben   einander  (s.  d.)«      Bei  der  Einwirkung    von  Brom  entsteht  nur 

wenig  Dibrompyridin  (W.  Königs  und  Geigy).    Die  Stellung  der  beiden 

Sulfogruppen  ist  nicht  sicher  bekannt;  jedenfalls  steht  eine  Sulfogruppe 

in  der  /3-Stellung  (siehe  die  Monosulfosäure). 

Salze.NaA-l-^HsO.  —  KA-|-3HaO.  Säulenförmige  KrystaUe.  —  Ba(A)s 
+  xHaO.   Weisse  Nädelchen.  —  Pb(A)a  +  iViHaO. 


Die  Oxypyridine. 

Unter  Oxypyridinen  versteht  man  solche  Verbindungen,  welche 
entstehen,  wenn  ein  oder  mehrere  Wasserstofifatome  des  Pyridins  durch 
die  entsprechende  Anzahl  von  Hydroxylgruppen  ersetzt  werden.  Es 
ist  eine  grössere  Anzahl  solcher  Verbindungen  bekannt,  welche  theils 
durch  einfache  Umsetzungen  aus  dem  Pyridin,  theils  durch  Zersetzung 
complicirter  zusammengesetzter  Pyridinderivate  und  endlich  auch  auf 
synthetischem  Wege  erhalten  werden  können.  Das  eingehende  Studium 
dieser  sogenannten  Oxypyridine  hat  indessen  gelehrt,  dass  hier  in  vielen 
Fällen  nicht  wirkliche  Hydroxylderivate  der  Pyridinbasen ,  sondern  viel- 
mehr ketonartige  Verbindungen,  „Pyridone",  vorliegen,  bezw.  dass  die- 
selben die  Erscheinung  der  Desmotropie  zeigen,  indem  sie  bald  als 
„Phenole^  des  Pyridins,  bald  aber  als  Ketone  reagiren,  wie  z.  B.: 

CO  C(OH) 

HC|^NcH  Hc/\cH 

oder 
HoL       JCH  Ha        IICH 


\/ 


\ 


/ 


NH  N 

Die  einfachsten  Methoden  zur  Ueberführung  des  Pyridins  selbst  in 
Oxypyridine  gründen  sich  auf  die  Umsetzungen  der  Pyridin sulfosäuren 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali,  oder  auf  die  Ersetzbarkeit  der  Halogene 
durch  die  Aethoxylgruppe  beim  Erhitzen  einiger  Chlor-  oder  Brompyridine 
mit  Natrium-  oder  Kaliumalkoholat.  Eine  fernere  allgemeine  Reaction 
zur  Darstellung  von  Oxypyridinen  besteht  in  dem  Erhitzen  der  Oxy- 
pyridin carbonsäuren ,  welche  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  die 
entsprechenden  Oxypyridine  bilden  können.  Diese  Reaction  ist  von 
bcBonderem  Interesse,  weil  einige  dieser  Oxypyridincarbonsäuren  auf 
synthetischem  Wege  aus  natürlich  vorkommenden  Verbindungen,  der 
Chelidonsäure,  der  Mekonsäure  und  der  Gitronensäure,  durch  eine  Beihe 
von  Reactionen  gewonnen  werden  können  (siehe  unten),  und  hierdurch 
mittelbar  auch  eine  Synthese  der  betrefifenden  Oxypyridine  ermöglicht  wird. 

Auf  Grund  ihrer  Bildungs weisen  muss  man  zunächst  die  Oxypyridine 
als  wirkliche  Hydroxylverbindungen    ansehen.      Im  Einklänge   hiermit 


Die  Pyridone.  93 

zeigen  die  Oxypyridine  auch  alle  eine  grosse  Aehnliclikeit  mit  den  aro- 
maÜBchen  Phenolen  —  soweit  nicht  durch  die  Anwesenheit  des  Stickstoff- 
atoms die  Eigenschaften  modificirt  erscheinen  müssen.  So  sind  die 
Oxypyridine  in  Wasser  löslich,  und  diese  wässerigen  Lösungen  werden 
wie  diejenigen  der  Phenole  durch  Eisenchlorid  in  der  Regel  in  charakteri- 
stischer Weise  geförht.  Femer  bilden  sie  zwar  noch  Salze  mit  Säuren ; 
aber  durch  den  Eintritt  des  Sauerstoffs  werden  die  stark  basischen 
fligenschaften  des  Pyridins  erheblich  abgeschwächt,  so  dass  die  Salze  der 
mehrfach  hydroxylirten  Pyridine  schon  durch  Wasser  wieder  zerlegt  werden. 

Eine  Analogie  mit  den  Phenolen  zeigt  sich  femer  darin,  dass  ein 
Trioxypyridin ,  die  Pyromekazonsäure ,  durch  Oxydation  in  eine  chinon- 
artige  Verbindung,  das  Pyromekazon,  übergeführt  werden  kann,  welche 
dnrch  Reduction  wieder  in  das  Trioxypyridin  zurückverwandelt  wird. 
Weiter  können  die  Oxypyridine  Alkyläther  bilden,  welche  beim  Erhitzen 
mit  Säuren  wieder  .zerlegt  werden;  und  sie  bilden  Salze  mit  Metallen, 
indem  diese  den  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppen  ersetzen.  Die  mehrfach 
hydroxylirten  Pyridine  sind  sogar  so  stark  sauer,  dass  sie  die  Carbonate 
zerlegen,  obwohl  auch  sie  in  der  Regel  nur  als  einbasische  Säuren  sich 
zeigen.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  bilden  die  Oxypyridine  die  Mutter- 
snbstanz,  Pyridin. 

Während  die  angeführten  Reactionen  alle  im  Einklänge  mit  der 
Annahme  stehen,  dass  die  Oxypyridine  wirkliche  Oxyyerbindungen  sind, 
muss  man  aus  ihren  Bildungsweisen  oder  ihren  sonstigen  Eigenschaften 
Bchliessen,  dass  einzelne  Oxypyridine  wenigstens  auch  wie  Ketone  sich 
Terhalten,  und  daher  nicht  als  den  Phenolen  ähnliche  Körper,  sondern 
als  „Pyridone'^  anzusehen  sind.  So  ist  es  z.  B.  wahrscheinlich,  dass  das 
sogenannte  oc-Oxypyridin  nicht  die  Zusammensetzung  C5H4N(OH),  son- 
dern folgende  Constitutionsformel  besitzt: 

CH 
HCr   ^CH 


HO 


NH 


CO 


Es  ergiebt  sich  dies  aus  Folgendem.  Die  Oxynicotinsäure ,  welche 
ttüter  Abgabe  von  Kohlensäure  in  das  o-Oxypyridin  übergeführt  werden 
kann,  entsteht  auf  synthetischem  Wege  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
tof  Cttmalinsäureäther  (siehe  bei  der  Oxynicotinsäure).  Wenn  man  in 
analoger  Weise  Methylamin  auf  die  Cumalinsäure  einwirken  lässt,  so 
entsieht  eine  Methoxynicotinsäure ,  C5H3  0N(CH3)COOH,  welche  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgam  Methylamin  abspaltet.  Mithin  muss  in 
dieser  Säure  die  Methylgruppe  an  den  Stickstoff  gebunden  sein  und  der 
Methoiynicotinsäure  folgende  Constitutionsformel  zukommen: 
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(COOH)C 


CH 

/\ 


CH 


HCL       JCO 
NCCHg) 

Da  aber  die  Oxynicotinsäure  in  die  gleiche  Methoxynicotinsäure 
durch  Behandeln  mit  Jodmethyl  und  Kali  übergef&hrt  werden  kann,  so 
muss  auch  die  Oxynicotinsäure  eine  analoge  Zusammensetzung: 

CH 

CH 


(COOH)C 


CO 


besitzen,  und  damit  würde  sich  dann  auch  die  obige  Ketonformel  für  das 
a-Oxypyridin  ergeben  (v.  Pech  mann*). 

Da  jedoch  mit  dieser  Ketonformel  die  gesammten  Eigenschaften  des 
a-Oxypyridins  (Bildung  von  Salzen  mit  Metallen  u.  s.  w.)  nicht  über- 
einstimmen, so  ist  man  gezwungen,  anzunehmen,  dass  durch  einen  Wechsel 
in  der  Bindungsart  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  und  durch  intra- 
moleculare  Wanderung  eines  Wasserstoffatoms  die  Ketongruppe  sich  in  die 
Hydroxylgruppe  umwandeln  kann.  Eine  solche  Wanderung  eines  Wasser- 
stoffatoms von  dem  Stickstoff-  zu  dem  Kohlenstoffatom  ist  aber  nur  dann 
überhaupt  möglich,  wenn  diese  beiden  letzteren  Atome  irgendwie  in 
Verbindung  mit  einander  bereits  stehen  oder  doch  treten  können;  so  ist 
es  denkbar,  dass  sich  die  Verbindung: 


HC 


HC 


CH 


CH 


C(OH) 


in 


N 
«-Oxyp3rridin 

oder  die  Verbindung: 

C(OH) 
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HC 


CH 


GH 
CO 


NH 
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y-Oxypyridin 


NH 

y- Pyridin 
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nmwandeln  kann.  Es  wird  aber,  wenn  man  eine  der  bekannten  Pyridin- 
formein  zu  Grunde  legi,  das  /3-Oxypyridin : 

CH 

HC[|Sc(OH) 

N 

sieb  nicbt  auf  einfache  Weise  durch  eine  intramoleculare  Wanderung  des 
Hydroxylwasserstoffatoms  an  den  Sticksiofifin  einKeton  umwandeln  können. 

Das  /S-Oxypyridin  kann  man  deshalb  auch  unzweifelhaft  als  eine 
Hydroxylverbindung  ansehen;  während  die  Annahme  der  Ketonnatur  des 
y-Oxy Pyridins  auch  darin  eine  Stütze  finden  kann,  dass  es  bisher  nicht 
gelungen  ist,  diese  Verbindung  in  einen  Acetyläther  umzuwandeln  (ob- 
wohl auch  freilich  der  Wasserstoff  einer  Imidogruppe  durch  den  Ac^tyl- 
rest  müsste  ersetzt  werden  können). 

Femer  muss  in  dem  1-,  3-,  5-Trioxypyridin  von  Pechmann  (siehe 
unten)  wenigstens  eine  CO-Gruppe  angenommen  werden,  da  diese  Yer- 
bindong  ein  Oxim  und  ein  Hydrazon  bildet;  und  da  das  Oidm  auch  aus 
einem  l-5-I>ioxy-3-Amidopyridin,  dem  Glutazin  (siehe  unten),  entsteht, 
so  ergiebt  sich,  dass  das  ersetzbare  Sauerstoffatom  der  einen  CO-Gruppe 
in  der  3-Stellung  zum  Stickstoff  des  Pyridinkemes  sich  befindet.  Es  ist 
indessen  nicht  ausgeschlossen.,  dass  auch  die  beiden  anderen  Sauerstoff- 
atome in  ketonartiger  Bindung  auftreten. 

Die  Ketonnatur  des  Lutidons  folgt  aus  seiner  Synthese ;  und  diejenige 
des  Pseudolntidostyrils  und  des  Methylpseudolutidostyrils  endlich  wird 
dadurch  bewiesen,  dass  die  erstere  Verbindung  durch  Methylirung  in 
das  Methylpseudolutidostyril  übergeführt  wird;  und  dieses  bei  der  Oxy- 
dation Methyloxaminsäure,  G0.(NH.CH3).C00H,  bildet ;  die  Methyl- 
gmppe  in  dem  Methylpseudolutidostyril  mithin  mit  dem  Stickstoff  ver- 
bunden ist,  und  in  eine  Imidgruppe,  nicht  aber  in  eine  Hydroxylgruppe 
eingetreten  sein  muss  (Hantzsch,  vergl.  auch  S.  112  f.). 

1)  Monooxypyridine. 

Die  drei  der  Theorie  nach  vorauszusehenden  Monooxypyridine  sind 
bekannt.  Bezüglich  der  Frage,  ob  diese  Verbindungen  hydroxylirtc 
Pyridine  oder  Ketone  (Pyridone)  sind,  siehe  oben.  Die  Stellung  des 
Sauerstoffatoms  zu  dem  Stickstoff  in  den  drei  Oxypyridinen  folgt  aber 
ans  ihren  Bildungsweisen  (siehe  unten). 

1.    a-Oxypyridin  oder  a-Pyridon,  C5H5ON: 

GH  CH 


nc/^ßiL  uo/^jc 


HC 


Jci 


oder 


N  NH 


H 


"CO 
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Das  sogenannte  a-Oxypyridin  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
des  sauren  oxychinolinsauren  Silbers,  C5HsN(0H)(C00H)(C00Ag),  im 
Kohlensäurestrom  [W.  Königs  u.  Körner^),  W.  Königs  u.  Geigy'), 
W.  K  ö  n  i  g  8  u.  F  e  e  r  3)] ;  aus  der  ( 1  -,  4-)  Oxynicotinsäure,  C5HsN(0H)(C00H), 
beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (303^),  oder  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  auf  200^  oder  durch  Destillation  des  Silbersalzes  (y.  Pech  mann 
u.  Welsh*);  sowie  aus  der  (1-,  2-)  Oxynicotinsäure,  CsHjNCOHXCOOH), 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (256°)  (Weidel  u. 
Strache  *). 

Weisse  Nädelchen ;  Schmelzpunkt  106  bis  107^.  In  einer  wässerigen 
Lösung  des  o-Oxypyridins  ruft  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung  hervor; 
die  Lösung  trübt  sich  beim  Kochen.  In  der  mit  Ammoniak  versetsten 
Lösung  wird  durch  Silbernitrat  ein  schwer  löslicher  krystallisirbarer 
Niederschlag  gefällt. 

Besitzt  noch  basische  Eigenschaften.  Die  a-Stellung  der  Hydroxyl- 
gruppe bezw.  des  Säuerst offatoms  in  diesem  Oxypyridin  ergiebt  sich  aus 
folgenden  Ueberlegungen.  Die  Oxychinolinsäure,  C5HsN(0H)(C0OH)s, 
aus  welcher  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  dieses  Oxypyridin  sich 
bildet,  entsteht  nach  W.  Königs  und  Geigy*),  sowie  nach  W.  Königs 
und  Feer  ^)  unter  den  gleichen  Bedingungen,  unter  welchen  die  Cinchonin- 
säure  oder  Py-3-Chinolincarbonsäure  (s.  d.)  in  eine  Py-l-oxy-3-chinolin- 
carbonsäure  oder  eine  Carbonsäure  des  Garbostyrils  übergeht.  Da  nun 
in  dem  Carbostyril  die  Hydroxylgruppe  in  der  a- Stellung  zu  dem  Stiek- 
stoffatom  des  Pyridinkemes  sich  befindet,  so  kann  man  schliessen,  dass 
auch  bei  der  Bildung  der  Oxychinolinsäure  das  Sauerstoffiitom  die  gleiche 
a- Stellung  zum  Stickstoffatom  einnimmt.  Femer  muss  man  auch  auf 
Grund  der  synthetischen  Bildungsweise,  sowie  des  gesammten  Verhaltens 
der  Oxynicotinsäure  (s.  d.),  welche  nach  v.  Pechmann  und  Welsh') 
unter  Kohlensäureabspaltung  in  dieses  Oxypyridin  übergeführt  werden 
kann,  annehmen,  dass  in  dieser  Säure  und  somit  auch  in  dem  Oxypyridin 
das  Sauerstoffatom  in  der  a-Stellung  zum  Stickstoff  steht. 

Endlich  erhielten  Feer  und  W.  Königs*)  bei  der  Oxydation  von 
Amidocarbostyrilmethyläther,C9H5N(OCHs)NH2,  mit  Kaliumpermanganat 
eine  Methoxypyridindicarbon säure,  C5H2N(OCH3)(COOH)j,  welche  durch 
Behandeln  mit  Salzsäure  in  die  schon  früher  auf  anderem  Wege  von 
W.  Königs  und  Körner  erhaltene  Oxychinolinsäure  übergeführt  wurde. 
Da  aber  auch  diese  Säure,  in  welcher  eben  ihrer  Ehitstehong  aus  dem 
Carbostyril  halber  für  das  Sauerstoffatom  die  a-Stellung  angenommen 
werden  muss,  gleichfalls  in  das  Oxypyridin  vom  Schmelzpunkt  106  bis 
107^  übergeführt  werden  kann,  so  ergiebt  sich  daraus  für  das  Sauerstoff- 
atom in  diesem  Oxypyridin  unzweifelhaft  die  a-Stellung. 

»)  B.  (1883)  16,  2160.  —  «)  B.  (1884)  17,  590.  —  «)  B.  (1886)  19,  2432.  — 
*)  B.  (1884)  17,  2391.  —  6)  M.  7,  297  u.  B.  (1886)  19,  E.  756.  —  •)  A.  a.  O.  — 
7)  B.  (1885)  18,  2394.  —  8)  ß.  (1884)  17,  2387.  —  •)  B.  (1885)  18,  2394  u.  B. 
(1886)  19,  2432. 
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Salzsaures  a-Oxypyridin.  Entsteht  beim  Einleiten  von  Salz- 
säuregas  in  die  ätherische  Lösung  des  Oxypyridins.  Weisse  Nadeln 
(W.  Königs  und  Geigy). 

Dibrom-a-Oxy Pyridin,  CsHsBr^ON.  Bildet  sich  beim  Versetzen 
einer  eoncentrirten  wässerigen  Lösung  des  a- Oxypyridins  mit  Brom- 
wasser (W.  Königs  und  Geigy).  Lange,  weisse  Nadeln ;  in  Wasser  löslich. 
Schmelxpunkt  206  bis  207 <^.  In  Sodalösung  leicht  löslich;  wird  daraus 
durch  Säuren  wieder  ausgeschieden. 

Monooxydichlorpyridin,  C5H2CljN(OH).  Das  Dichloroxäthyl- 
pyridin,  C5H2Cl3N(OC3H5)  (s.  d.)  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in 
Chloräthyl  und Monooxydichlorpyridin  zerlegt  (W.Königs  und  öeigy  ^). 

Lange,  feine,  spiessige  Krystalle,  in  Wasser  löslich.  Schmelzpunkt 
178^.  Leicht  löslich  auch  in  Alkalien  und  Säuren.  Die  wässerige  Lö- 
sung wird  durch  Elisenchlorid  nicht  verändert. 

W.  Königs  und  Geigy  (a.  a.  0. 8. 1834)  nehmen  an,  dass  die  Hydroxyl- 
gruppe dieses  Oxydichlorpyridins  in  der  a- Stellung  zum  Stickstoff  sich 
befinde,  da  das  durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzte  Chloratom  ähnlich  leicht 
beweglich  sei,  wie  das  Chloratom  in  dem  «-Chlorchinolin  (aus  Carbostyril). 

Dichloroxäthylpyridin,  C5H2CljN(OC2H5).  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  von Trichlorpyridin  mit  Natriumalkoholat ( W. Königs  u. Geigy  2). 
Weisse  Krystalle.  Schmelzpunkt  31°.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure in  Monooxydichlorpyridin  über  (s.  d.) 

Dijodoxypyridin,  CiEi}fJ2{0E)(ß:ß':a),  Entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Jod  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Chinolinsäure,  C5H3N(COOH)2 
(Pfeiffer»).  Hellbraune  Nädelchen.  Schmelzpunkt  257  bis  259«. 
Schwach  basisch.  —  C5H9NJs(ONa)  -|-  SHjO.     Glänzende  Schuppen. 

2.  /J-Oxypyridin,  C5H4N(OH).  Die  j5-Pyridinsulfosäure  (s.  d.)  geht 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  /5-Oxypyridin  über  (O.Fischer  u.  Re- 
nouf*);  dasselbe  Oxypyridin  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  des  /5-Mono- 
brompyridins  (s.  d.)  mit  alkoholischem  Kali  und  darauf  folgende  Zerlegung 
des  zuerst  entstandenen  Aethoxylpyridins ,  C5H4N(OC2H5),  durch  Jod- 
wasserstoffsäure (Weidel  u.  Blau^). 

Farblose,  in  Wasser  lösliche  Nadeln.    Schmelzpunkt  124,5«.    Unzer- 

setxt  sublimirbar  und  destillirbar.      Die  wässerige  Lösung  wird  durch 

Elsenchlorid  roth  gefärbt.      Besitzt   noch  basische  Eigenschaften.      Die 

/^-Stellung  der  Hydroxylgruppe  dieses  Oxypyridins  ergiebt  sich  daraus, 

dass  die  entsprechende  Sulfosäure  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  in  das 

Nitril   der  Nicotinsäure  übergeführt  wird    (s.  d.).      Gegen   reducirende 

Mittel  ziemlich  beständig.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Pyridin. 

Alle  Salze  des  /9-Oxypyridins  sind  leicht  löslich  (0.  Fischer  und  Renouf). 

Salzsaures  ^-Oxypyridin.   Entsteht  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in 

die  ätherische  Lösung  des  Oxypyridins.     Weisser  krystallinischer  Niederschlag. 

Oxal8aure8-/}-Oxy Pyridin.    Oelblichweisse  Nadeln.    Schmelzpunkt  175® 

»)  B.  (1884)  17,  1835.  —  «)  B.  (1884)  17,  1834.  —  3)  B.  (1887)  20,  1351?.  — 
*)  B.  (1884)  17,  7^3  u.   1896.  —  ^)  M.  6,  664  u.  B.  (1885)  18,  "R.  6^^. 
Bncbk«-Calm,  Pyridin.  'j 
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/3-Oxypyridin-Methyljodid,  C5H4N(OH).CH3J.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  /9-Oxypyridin  bei  100®  entstehend.  Lange 
gelblichweisse  Nadeln. 

/9-Oxypyridinmethylchlorid.    Farblose  Nadeln. 
PlatinchloriddoppeUalz,  (CeHgN0Cl)2.PtCl4.   Orangefarbene  Prismen. 

/3-Aethoxypyridin,  C5H4N(003H5).  Entsteht  beim  Behandeln 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Oxypyridinkali  mit  ^er  berechneten 
Menge  von  Bromäthyl  (0.  Fischer  und  Renouf^). 

Ferner  beim  Erhitzen  von  /3  -  Monobrompyridin  mit  alkoholischem 
Kali  (Weidel  und  Blau«).. 

Farbloses  Oel,  an  der  Luft  rasch  sich  gelb  färbend,  unter  200^ 
siedend.  Starke  Base.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasseratoffisäure 
n.  /3-Oxypyridin  übergeführt. 

Platindoppelsalz,  [Cj  H4N(OC2H5)HCl]s .PtCU.  Prismen. 
Schmelzpunkt  192». 

/3-Acetoxypyridin,  C5H4N(OC2H8  0).  Die  Acetylirung  des  /5-Oxy- 
pyridins  mittelst  Essigsäureanhydrid  erfolgt  leicht. 

Fast  farbloses  Oel  von  eigenthümlichem ,  krausemünzeähnlichem 
Geruch.  Siedepunkt  210®  (uncorr.)  Leicht  in  Wasser  und  in  Säuren 
löslich.     Noch  schwach  basisch.     Die  Salze  sind  gleichfalls  leicht  löslich. 

Dibrom-/5-Oxypyridin,  C5H2Br2N(OH).  Bei  der  Einwirkung 
von  Brom wasser  auf  die  wässerige  Lösung  des  ß  -  Oxypyridins  entsteht 
zunächst  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  Dibromoxypyridins  (s.  dieses), 
aus  welchem  durch  Behandeln  mit  Sodalösung  das  Dibromoxypyridin 
frei  gemacht  wird  (0.  Fischer  und  Renouf). 

Farblose,  weiche  Nadeln,  sehr  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol 
löslicli.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  violette  Färbung 
hervor.  Beim  Erhitzen,  ohne  scharfen  Schmelzpunkt  zu  zeigen,  etwas 
über  200®  sich  zersetzend. 

■ 

Salzsaures  Dibromoxyp3'ridiu,  schwer  lösliche  Nadeln. 
Platinchluriddüppelsalz,  leicht  lösliche  Blättchen. 
HromwasserRtoffsaures  Dibromoxypyridin,  C^K^Bt^  N(0H).  HBr. 
Kleine,  weisse,  seideglänzeDde  Nadeln.     Schmelzpunkt  58®. 
Dibromoxypyridinsulfat.    Leicht  lösliche  Blättchen. 
D  i  b  r  o m  o  X  y  p  y  r  i  d  i  n  o  x  a  1  a  t.    In  Alkohol  schwer  lösliche,  farbloee  Nadeln. 
Dibromoxypyridinpikrat.     Gelbe  Nadeln. 

3.    y-Oxypyridin  oder  y-Pyridon,  C^HjON. 

r(OH)  CO 

HC         ^CH  HC^   >CH 

Oiler 
CH  HCH 


HC 


\ 


\/ 


CH 


/ 
N  NH 

(Identisch  mit  Lerch^s  Chelamin  3). 

1)  H.  (1884)  17,   1897.  —  52)  M.  6,  664  u.  B.  (1885)  18,  R.  633.    —  »)  M.  5, 

4(>2  u.  B.  (1884)  17,  R.  426. 
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Entsteht  beim  fjrhitzen  der  Ammonchelidonsäure  oder  Oxypyridin- 
dicarbonsäure,  C5H2(OH)NCOOH,  für  sich  auf  250o  oder  mit  Walser 
auf  195®  unter  Kohlensäureabspaltung  [Lieben  u.  Haitinger^),  Lerch]. 

Femer  beim  Erhitzen  der  a-y-Oxypicolinsäure,  C5HsN(0H)(C00H) 
(ans  Komant&ure),  über  ihren  Schmelzpunkt  (Ost^). 

Krystallwasserhaltige ,  leicht  verwitternde,  geruchlose  Krystalle 
(sechsseitige  rhombo^drische  Täfelchen).  Schmelzpunkt  des  krystallwasser- 
haltigen  Oxypyridins  66  bis  67^  (Haitinger  und  Lieben);  62®  (Lerch). 
Schmelzpunkt  des  wasserfreien  148,5®  (Haitinger  und  Lieben);  95  bis 
96*  (Lerch).  Fast  unzersetzt  über  350®  destillirbar.  In  Wasser  lös- 
lich, durch  Eisenchlorid  gelb  gefärbt.  Reagirt  neutral,  verbindet  sich 
aber  mit  Säuren.  Giebt  Doppelsalze  mit  Phosphorwolframsäure  und 
Phosphormolybdänsäure,  sowie  mit  Quecksilber-,  Gold-  und  Platinchlorid. 

Wird  beim  Elrhitzen  mit  Zinkstaub  in  Pyridin  übergeführt.  Gegen 
andere  Reductionsmittel  sehr  beständig.  Wird  von  Chloracetyl  oder 
f^sigsäureanhydrid  sehr  schwierig  angegriffen.  Giebt  beim  Behandeln 
mit  Chlorphosphor  Chlorpyridin  (Haitinger  und  Lieben). 

Trotz  der  von  einander  abweichenden  Angaben  über  den  Schmelz- 
punkt der  wasserfreien  Verbindung  bei  Haitinger  und  Lieben  einer- 
seits, sowie  bei  Lerch  andererseits  muss  man  der  Entstehung  sowie  den 
gesammten  übrigen  Eigenschaften  nach  das  Chelamin  Lerch 's  als  iden- 
tisch mit  dem  T'-Oxypyridin  ansehen. 

Salzsanres  Oxypyridin,  C5H5KO.HCI  (Lerch). 

y-Oxypyridinplatinchlorid,  (CgHßNO  .  HCl)2PtCl4  +  2H2O.  Mono- 
kline  Krystalle  (Haitinger  and  Lieben).  Enthält  nur  1  Mol.  KrystallwaRser 
( Lerch). 

Piatinodoppelsalz,  (C6H5NO)2PtCl4  +  (CßHöNOHClJaPtCl^  +  H-^O. 
Hellgelbes  Pulver. 

QuecknilbercbloriddoppelverbiDdatigen   (Lerch): 

C5H5NO  .  HgC]2.     Weisser  krystallinischer  Niederschlag. 

C5H5NO.HCI.  2HgCla.     Weisse  Nadeln. 

Silber  doppelsalz,  C5H5NO  .  NOsH.NOsAg.     Bhombische  Tafeln. 

Methyl-y-Oxypyridin,  C5H4ONCH3.    Bildung:  Beim  Behandeln 

von  Oxypyridin  mit  Jodmethyl  und  Kali  oder  mit  Jodmethyl  allein  und 

darauf  mit  feuchtem  Silberoxyd  (Haitinger  und  Lieben^).   Femer  durch 

Erhitzen  der  Methylammonchelidonsäure,  C5H2(CH3)ON(COOII)2 
(Haitinger  und  Lieben  3), 

Strahlig -kry stallin ische  Masse;  sehr  hygroskopisch.  Schmilzt  über 
^9*^;  siedet  im  Yacuum  erst  über  200^     Schwach  alkalisch. 

Wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  nicht  verändert.  Es 
folgt  daraus ,  dass  das  Methyl .  in  dieser  Verbindung  nicht  als  Methoxyl- 
gruppe  —  OCH3,  sondern  an  den  Stickstoff  gebunden  sich  findet,  und 
daraus  ergiebt  sich  dann  weiter,  dass  dieses  Oxypyridin  keine  Hydroxyl-, 


*)  M.  4,  275  u.  3.39;  5,  363;  6,  287  u.  298  ff.;  B.  (1883)  10,  rj:)9 ;  (188:.) 
18,  929  u.  B.  382.  —  ^  J.  pr.  Ch.  (N.  P.)  29,  57  ff.  u.  B.  (1884)  17.  R.  170.— 
3)  B.  (1884)  17,  1507  u.  H.  6,  307  ff.  u.  294;  B.  (1885)  18,  R.  aft\  t. 
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sondern  eine  Imidgruppe  —  NH  enthalten  mnss.     Liefert  mit  Brom  das 

Hofmann'sche  Methyldibromoxypyridin. 

PlatinchloriddoppeUalz,  [C5H4(CH8)NO  .  HOlJsPtCl«  -f  H^O.     Grosiie 
Kry  stalle.    Schmelzpunkt  176®. 

Methyloxypyridinmethylinmohlorid.     Methyloxypyridin  und 

Jodmethyl  vereinigen  sich  beim  Erhitzen  mit  einander;  diese  Verbindung 

wird  mit  Chlorsilber  digerirt  in  das  Chlorid  übergeführt. 

Platinchloriddoppelsalz,  (CßH4CHsN0.  CH8Cl)aPtCl4.    GelbUchrothe. 
monokiine  Erystalle. 

Isomer  mit  dem  Methyl-y-oxypjrridin  ist  das 

Methoxylpyridin,  C5H4N(OCH3),  das  beim  Erhitzen  des  von 
Haitinger  und  Lieben  erhaltenen  Chlorpyridins  (s.  d.)  mit  Natrium- 
methylat  entsteht  (Haitinger  und  Lieben  ^). 

Stark  alkalische,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit  von  pyridinähnHchem 
Geruch.     Siedepunkt  190,5  bis  19 1«  bei  738,3  mm  Druck.. 

Wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (im  Gegensatz  zu  dem 
Methyl-y-oxypyridin,  das  dabei  nicht  verändert  wird)  in  Methy^odid  und 
das  y-Oxypyridin  oder  Pyridon  zerlegt.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  auf 
220®  in  das  isomere  Methylpyridon  um.  Giebt  mit  Brom  ein  leicht  zer- 
setzliches  Additionsproduct. 

Methoxylpyridinplatinchlorid,  [C5H4N(0CHs)HCliPtCl4. 
Krystalle;  erheblich  schwerer  in  Wasser  löslich  als  das  Platindoppelsalz 
des  isomeren  Methylpyridons ;  auch  enthält  es  kein  Krystallwasser. 

Dibrom-y-Oxypy ridin,  CjH,Br,N(OH).  Entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  Wasser  auf  die  wässerige  Lösung  des  y-Oxypyridins 
[Haitinger  und  Lieben^),  Ost')];  femer  beim  Erhitzen  von  Dibrom- 
ammonchelidonsäure,  C5BrjN(OH)(COOH)2  (Haitinger  und  Lieben'), 
sowie  beim  Erhitzen  einer  conceutrirten  Lösung  von  salzsaurem  Piperidio 
mit  überschüssigem  Brom  auf  200  bis  220»  (A.  W.  Hofmann*). 

Glänzende  Schuppen,  in  Wasser  wenig  löslich.  Beim  Erhitzen  ohne 
zu  schmelzen  sich  zersetzend.     Löslich  in  Alkalien  und  Säuren. 

Silbersalz,  C5H3AgBr2NO.  Entsteht  beim  Fällen  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  des  Dibromoxypyridins  mit  Silbernitrat  in  Gestalt  eines 
krystallinischen,  schwer  löslichen  Niederschlages. 

Dibrommethyloxypyridin,  CsHaBraNOCHs.  Aus  Dibroin- 
oxypyridin,  Natriumhydroxyd  und  Jodmethyl  durch  Digestion  bei  lOO^ 
[A.  W.  Hofmann  •'»),  Haitinger  und  Lieben];  femer  beim  Erhitx«^ 
von  Dibrommethylammonchelidonsäure  C;,Br2N0(CHs)(C00H),,  auf  170« 
(unter  Kohlensäureabspaltung)  (Haitinger  und  Lieben  •). 

Lange  Nadeln  (aus  Wasser);  Schmelzpunkt  192  bis  193^  (A.  "W^- 
Hof  mann),  196®  (Haitinger  und  Lieben).  Unlöslich  in  Alkali^**» 
löslich  in  Säuren. 


1)  B.  (1885)  18,  929;  M.  6,  320  u.  B.  (1885)  18,  B.  382.  —  «)  M.  4,  £»-*5| 
u.  6,  3«>2  u.  306;  ibid.  292;  B.  (1883)  16,  1262.  —  »)  J.  pr.  Ch.  (N.  FJ  9^ 
66.  —  *J  B.  (1879)  12,  985.  —  6)  Ibid.  987.  —  «)  M.  6,  296  u.  307. 
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y-Phenyl-oxypyridin,  C5H4ONC6H5  +  2H2O  (ChelanUid). 
EIntsteht  beim  Erhitzen  der  Phenylammonchelidonsäure  (aus  Chelidon- 
säure  und  Anilin  [Lerch^),  Haitinger  und  Lieben')].  Lange 
Nadeln.  Spaltet  beim  {Irhitzen  mit  Kalilauge  Anilin  ab;  der  Phenylrest 
ist  mithin  an  den  Stickstoff  gebunden. 

2)    Dioxypyridine. 

Die  Dioxypyridine,  welche  bisher  bekannt  geworden  sind,  ähneln  in 
ihrem   ganzen   Verhalten  den  Monooxypyridinen ;    sie  besitzen   auf  der 
einen  Seite  noch  schwach  basische  Eigenschaften  und  verbinden  sich  mit 
Säuren  zu  Salzen ;  auf  der  anderen  Seite  zeigen  sie  aber  auch  die  Eigen- 
schaften der  Phenole,  wie  dies  durch  ihre  Löslichkeit   in  Wasser,  die 
Bildung  von  Alkyläthem,  von  Metallsalzen   und  durch   das  Verhalten 
gegen  Eisenchlorid  (charakteristische  Färbung  der  wässerigen  Lösungen) 
sich  zu  erkennen  giebt.     Die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  zu  einander 
und  zu  dem  Stickstoffatom  in  den  bisher  bekannten  Dioxypyridinen  ist 
noch  nicht  sicher  bekannt ;  ja  es  kann  noch  zweifelhaft  erscheinen ,  ob 
alle  drei  zur  Zeit  erhaltenen  und  beschriebenen  Dioxypyridine  wirklich 
verschieden  von  einander  und  ob  nicht  vielleicht  zwei  derselben  iden- 
tisch  mit  einander  sind.     Folgende  Punkte  gewähren  indessen   einigen 
Anhalt  zur  Beurtheilung  dieser  Fragen.     Das  von  Ost  zuerst  erhaltene 
Dioxypyridin,  die  sogenannte  Pyrokomenaminsäure,  ist  ohne  Zweifel  ver- 
schieden, sowohl  von  dem  aus  dem  Dibrompyridin  wie  von  dem  aus  der 
Pyridindisulfosäure  erhaltenen  Dioxypyridin.      Für  die  Beurtheilung  der 
Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  in  der  Pyrokomenaminsäure  fehlen 
noch  alle  Anhaltepunkte. 

Dagegen  nehmen  Weidel  und  Blau  (s.  u.)  für  die  beiden  Brom- 
atome in  dem  Dibrompyridin  die  /3-Stellung  an ;  denn  in  dem  neben  dem 
Dibrompyridin  bei  der  Bromirung  des  Pyridins  entstehenden  Monobrom- 
pyridin  steht,  wie  sich  nachweisen  lässt  (siehe  beim  Monobrompyridin), 
das  Bromatom  in  der  /)- Stellung;  wären  in  dem  Dibrompyridin  beide 
Bromatome  unsymmetrisch  vertheilt,  so  dürfte  man  bei  der  Einwirkung 
▼OD  alkoholischem  Kali  auf  das  Dibrompyridin  (s.  u.)  die  Entstehung 
▼on  zwei  Monoäthyläthem  neben  einander  erwarten;  es  entsteht  aber 
nur  ein  Monoäthyläther ,  und  hieraus  kann  man  schliessen,  dass  auch 
das  zweite  Bromatom  in  dem  Dibrompyridin  in  der  /3- Stellung  sich  be- 
findet Daraus  würde  dann  auch  für  beide  Hydroxylgruppen  in  dem 
Dioxypyridin  aus  Dibrompyridin  die  /5-Stellung  folgen  (vergl.  S.  87). 

Ein  drittes  Dioxypyridin,  welches  in  einigen  Eigenschaften  mit 
demjenigen  aus  Dibrompyridin  übereinstimmt,  in  anderen  aber  von  dem- 
wlben  abweicht,  entsteht  beim  Schmelzen  von  Pyridindisulfosäure  mit 
^«tzkali.     Auch  in  der  Pyridindisulfosäure  muss  nun  eine  Sulfogruppe 


*)  M.  5,  40«.  —  «)  M.  6,  296. 
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in  der  /3- Stellung  stehen,  da  die  neben  der  Disulfos&ure  entstehende 
Pyridinmonosulfosäure  (s.  d.),  wie  sich  nachweisen  lässt,  die  Sulfograppe 
in  der  /)- Stellung  enthält.  Nach  Analogie  der  Benzolderivate  könnte 
man  aber  von  vornherein  erwarten,  dass  bei  weiterer  Sulfurirung  der 
Pyridinmonosulfosäure  die  zweite  Sulfogruppe  in  die  Metastellung  zur 
ersten,  d.  h.  also  in  die  /^'-Stellung  zum  Stickstoff,  einträte.  Da  aber  die 
Angaben  über  die  Eigenschaften  der  beiden  Dioxypyridine  aus  Dibrom- 
pyridin  und  Pyridindisulfosäure  vorläufig  noch  zu  sehr  von  einander 
abweichen,  so  müssen  «rst  weitere  Versuche  lehren,  ob  diese  Abweichungen 
nur  durch  Verunreinigungen  bedingt  waren  und  ob  beide  Verbindungen 
identisch  sind,  oder  ob  in  der  Pyridindisulfosäure  die  zweite  Sulfogruppe 
und  somit  auch  in  dem  daraus  erhaltenen  Dioxypyridin  die  zweite 
Hydroxylgruppe  eine  andere  als  die  /^'-Stellung,  vielleicht  die  a'-Stellung, 
einnimmt ;  denn  es  ist  nicht  gerade  wahrscheinlich,  dass  die  zweite  Sulfo- 
gruppe in  die  Orthostellung  zur  ersten,  also  an  das  o-  oder  ^-Kohlenstoff- 
atom  tritt. 

1.  Pyrokomenaminsäuref  C5H3N(OH)) -f- H)0.  Komenaminsäure 
oder  Dioxypicolin  säure ,  C5H2N(OH)jCOOH,  geht  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  auf  270^  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in 
Pyrokomenaminsäure  oder  Dioxypyridin  über  (Ost^). 

Leicht  löslich  in  Wasser  und  heissem  Alkohol;  über  250®  ohne  zu 
schmelzen  sich  zersetzend.  Giebt  mit  Eisenchlorid  intensive  violette 
Färbung  (wie  die  Komenaminsäure).  Reagirt  schwach  sauer;  leicht 
löslich  in  Alkalien,  scheint  aber  nicht  krystallisirende  Salze  zu  geben. 

Bromwasserstoffsaure  Pyrokomenaminsäure,  C5H5N02.HBr. 
Prismen,  in  Wasser  leicht  löslich. 

2.  Dioxypyridin,C5H3N(OH)a  + V3H2O.  Entsteht  beim  Schmelzen 
des  pyridindisulfosauren  Kaliums  mit  Aetzkali  (W.  Königs  und  Geigy  *). 

Lange,  feine,  gelbliche  Nadeln;  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  unter 
Zersetzung  gegen  255".  Leicht  löslich  in  heissem  Wasser,  schwerer  in 
kaltem  Wasser  und  in  Alkohol;  die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral. 
Sehr  leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Säuren,  Alkalien,  Ammoniak  und 
kohlensauren  Alkalien  löslich.  In  der  wässerigen  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  eine  intensiv  braunrothe  Färbung  hervorgerufen. 

Ebenso  wird  die  wässerige  Lösung  des  Dioxypyridins  durch  Phosphor- 
wolframsäure (gelblich,  krystallinisch) ,  durch  basischessigsaures  Blei 
(weiss,  unlöslich),  durch  Quecksilberchlorid  (weiss,  schwer  löslich),  .durch 
Cadmiumchlorid  (weiss,  schwerlöslich)  und  durch  Silbernitrat  (weiss, 
schwer  löslich)  gefallt.  In  der  Lösung  des  Natriumsalzes  werden  durch 
Bleiacetat,  Silbernitrat,  Calcium-  und  Baryumsalze  Niederschläge  hervor- 
gerufen. Giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Pyridin;  wird  von 
anderen  reducirenden  Mitteln  nicht  verändert. 

Salzsaures   Dioxypyridin,    CgHgNtOHJa  .  HCl.      Gelbliche   Nädelchen; 
wird   aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  gefällt;   bei   140®  anfangend  sich 

1)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  27,  257  u.  B.  (1883)  16,  1373.  —  ^)  B.  (1884)  17,  1835. 
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za  zeraetzeD;  bei  207^  schmelzend.    Platin-  und  Goldchlorid  bilden  mit  diesem 
Salze  keine  schwer  lösliche  Doppelverbindongen. 
Dioxypyridinsulfat.    Zerfliessliche  Tafeln. 

3.  Dioxypyridin,  C5H8N(OH)j.  Dibrompyridin  geht  beim  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  in  den  Dioxypyridin diäthyläth er,  C5ll3N(OC3H:,)2 
(s.  unten),  über,  welcher  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  unter  Ab- 
spaltang von  Jodäthyl  Dioxypyridin  bildet  (W  e  i d  e  1  und  B 1  a  u  ^).  Da  hier- 
bei jodhaltige  Nebenproducte  entstehen,  so  muss  die  rohe  Substanz  durch 
Erhitzen  mit  geschmolzenem  Aetzkali  auf  190  bis  200^  gereinigt  werden. 

Gelblichweisse  Krystalle  von  süssem,  hinterher  brennendem  Ge- 
schmack. Schmelzpunkt  237  bis  239^  (von  179^  schon  langsam  anfangend 
sich  zu  zersetzen). 

In  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  Wasser  leicht  löslich;  in  Säuren, 
Alkalien  und  Alkalicarbonaten  gleichfalls  leicht  löslich.  Eisenchlorid 
färbt  die  wässerige  Lösung  rothbraun;  Quecksilberchlorid  und  Silbemitrat 

mfen  krystallinische  Fällungen  hervor. 

Salzsaures  Dioxypyridin.    In  Aetheralkohol  löslich.    Schmelzpunkt  193 
bis  196<>  (von  182»  an  sich  dunkel  färbend). 

Monoäthyldioxypyridin,  C5H3N(OC2H5)(OH).  Entsteht  neben 
dem  Diäthyläther  beim  Erhitzen  des  Dibrompyridins  mit  alkoholischem 
Kali  (Weidel  und  Blau*).  Die  Trennung  beider  Aether  von  einander 
gründet  sich  darauf,  dass  nur  der  Monoäthyläther  in  Kalilauge  löslich 
ist,  und  aus  dieser  Lösung  durch  Uebersättigen  mit  Kohlensäure  wieder 
ausgeschieden  werden  kann. 

Farblose,  tafelförmige  Krystalle,  am  Lichte  sich  gelblich  färbend. 
Schmelzpunkt  127  bis  128^     Nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig. 

In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  leichter  löslich;  die  wässerige 
Lösung  reagirt  neutral.  Bildet  aber  mit  Säuren  Salze.  Geht  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Dioxypyridin  über. 

Monoäthyldioxypyridinnitrat,  CßH3N(OC2H5)(OH).HN03.  Farblose, 
breite,  biegsame  Blätter. 

Platinchloriddoppelsalz,  [C5H3N(OC.2H5)(OH).HCl].2.  PtCl4.  Glasgläo- 
zende,  rothgelbe,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 

Diäthyldioxy Pyridin,  C5H3N (002115)2.  Aus  Dibrompyridin  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  neben  dem  Monoäthyläther,  oder  nahezu 
allein  bei  Einwirkung  von  Natriumäthylat  (Weidel  und  Blau  3).  Die 
Trennung  beider  Aether  siehe  oben.  Die  Reinigung  des  Diäthyläthers 
geschieht  durch  Ueberführung  in  das  Quecksilberdoppelsalz  und  schliess- 
lich durch  Destillation  des  aus  demselben  wiedergewonnenen  Aethers  im 
Wasserstoffstrome. 

Nahezu  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  von  schwachem  pyridinähnlichem 
Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Siedepunkt  (unter  Zersetzung) 
242  bis  246^  bei  einem  Druck  von  749,9  mm.  Schwerer  als  Wasser  und 
darin  kaum  löslich. 


1)  M.  6,  651  ff.  u.  B.  (1885)  18,  633.    —    »)  M.  6,  659  u.  B.  (1885)  18,  R. 
633.  —   »)  M.  6,  652  f.  u.  663;  B.   (1885)  18,  633. 
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Bildet  mit  Säuren  zerfliessliche  Salze.     Spaltet  beim  Erhitzen   mit 
Jodwasserstoffsäure  Jodäthyl  ab  und  bildet  Dioxypyridin. 

PlatindoppeUalz,  [C5H3K(OC2H5)2 .  HCl], .  PtCl«.   Feine,  seideglanzende, 
chromgelbe  Nädelchen. 

Queckflilberdoppelsalz,  C5H8N(0C2H5)2HC1.  HgCla.     Feine,   schwach 
glänzende,  farblose  Krystalle. 

Zu  den  Dioxypyridinen   gehört  femer  das  Glutazin»  CsHeNjOf 
(1-,  5-Dioxy-3-amidopyridin  oder  1-,  5-Diketo-3-imidopiperidin) : 

C.NHa  C-NH 

oder 
C(OH)  OCJ 


(OH)C 


\r 


\/ 


CO 


N  NH 

Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  /^-Oxyamidoglutaminsäureäther, 

C(0H)(NH2)^pTT*p/\  pi  Tj^  (aus  Acetondicarbonsäureäther  und  Ammo- 
niak), mit  Alkalicarbonatlösung  nach  der  Gleichung: 

CNHa.OH 
/\  CNH 


H2O       CH2  w«r/\ 


I         I 


CH 


2 


Ö^        ^Ö  =      od^O      +C2H«0  +  H20 

HNH    OC2H5  NH 

(v.  Pechmann  und  Stokes^). 

Farblose,  rectanguläre  Tafeln  oder  Bündel  von  zugespitzten  Kry- 
stallen  mit  gezähnten  Ecken.  Aus  alkalischer  Lösung  durch  Säuren  als 
sandiges  Pulver  gefallt  (zeigt  häufig  grünliche  oder  gelbliche  Färbung). 
Schmelzpunkt  300^  (unter  Zersetzung).  In  Wasser  löslich ,  ^unlöslich  in 
allen  anderen  neutralen  Lösungsmitteln  und  in  Essigsäure.  Reagirt 
sauer.  Treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  aus  und  bildet  leicht 
zersetzliche  Salze,  die  auch  durch  Kohlensäure  in  der  Kälte  serlegt 
werden.  Die  neutrale  Lösung  des  Glutazins  wird  durch  Eisenchlorid 
tiefroth  gefärbt;  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  dunkelgrün  (charak- 
teristisch). In  kalten  verdünnten  Mineralsäuren  ohne  Zersetzung  löslich 
unter  Bildung  von  Salzen;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  bildet  es  Tri- 
oxypyridin,  mit  Schwefelsäure  erhitzt  Trioxypyridinanhydrid.  Wird  in 
der  sauren  Lösung  Bromwasser  hinzugefügt,  so  entsteht  zunächst  ein 
gelber  krystallinischer,  beim  Erwärmen  dunkelgrün  werdender  Nieder* 
schlag;  der  gelbe  Körper  löst  sich  auf  weiteren  Zusatz  von  Brom  wieder 
auf  und  es  scheiden  sich  farblose  Nadeln  von  Pentabromacetylacetamid« 
CBrsCOCBrjCONHa  (Schmelzpunkt  148^),  ab. 

Salz^aureB  Glutaziu,  C5HeN202.  HCI-I-H2O.   Farblose  Prismen,  durcb 
Wasser  zersetzt. 

Schwefelsaures  Glutazin.    Farblose  Prismen. 


1)  B.  (1885)  18,  2290  u.  B.  (1886)  19,  2694. 
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Salze:  Die  in  Wasser  leicht  löilichen  Salze  des  Natriums,  Ammoniums 
und  Baryums  farhen  sich  an  der  Luft  schnell  grün;  es  bildet  sich  ein  unlös- 
licher dunkelgrüner  Körper,  der  von  Alkalien  mit  Purpurfarbe  aufgenommen  wii*d. 

Qlutazinsilber,  05H5O2N2Ag.     Farblose  Blättchen. 

Monoacetylglutazin,  C5H5(CsHsO)N2  02.  Beim  Erhitzen  von 
Glutazin  mit  Acetylchlorid  entsteht  salzsaures  Monoacetylglutazin,  das 
durch  Umsetzung  mit  Natriumacetat  in  die  freie  Acetverhindung  über- 
geführt wird  (y.  Pechmann  und  Stokes^). 

Kleine  glänzende,  farblose  Tafeln  (häufig  mit  einem  Stich  ins  Grün- 
liche); Schmelzpunkt  285  bis  290^  (von  230®  ab  sich  dunkel  färbend). 
In  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  in  der  Kälte 
nicht  oder  nur  schwach  braun,  beim  Erhitzen  glänzend  violett  gefärbt. 
Schwer  in  Säuren,  in  Alkalien  aber  als  einbasische  Säure  leicht  löslich. 
Salze:  (N  H4)  .  C5  H4  (C2  Hg  O)  Ng  O3  +  H2  ^'  Durchscheinende,  sechsseitige 
Platten.  —  AgA  unbeständig.  —  Ba(A)2,  in  Wasser  löslich. 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glutazin  entsteht 
eine  Anzahl  von  Verbindungen,  welche  gut  charakterisirt  sind,  deren 
Zusammensetzung  aber  noch  nicht  unzweifelhaft  festgestellt  ist  (v.  Pech- 
mann  und  Stokes'). 

1)  2-,4-Dichlor-l-5-dioxy-3-amidopyridin(?),  C5H4N,C1,02. 
Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  241,5®.  In  Wasser,  Säuren  und  Alka- 
lien löslich.     Durch  Bromwasser  krystallinisch  gefällt. 

Dichlor-  l?-diäthoxy-3  -amidopyridin,  C5H2N2Cl2(0 €2115)2. 
Entsteht  bei  längerem  Erhitzen  von  Tetrachloramidopyridin  mit  Natrium- 
äthylat  auf  190®  neben  Dichloroxyäthoxyamidopyridin  (s.  u.). 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  98®.  Sublimirbar.  Unlöslich  in 
Wasser,  Alkalien  und  verdünnten  Säuren.     Färbt  sich  beim  Kochen  mit 

Eisenchlorid  roth. 

Dichlor-l-oxyäthoxy-3-amidopyridin,C5H2N2Cl2(OH)(OC2H5). 
Ans  Tetrachloramidopyridin  und  Natriumäthylat  neben  dem  Diäthyläther 
(b>o.);  aus  Trichloroxyamidopyridin  beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat 
and  aas  dem  Diäthyläther  durch  theilweise  Verseifung  mittelst  Natrium- 
äthylat bei  190®. 

Spröde,  flache  Nadeln.  Schmelzpunkt  161,5®.  Sublimirbar.  In 
Wasser  schwer  löslich.     Löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  Säuren. 

NaA.    Glänzende,  rhombische  Tafeln. 

2)  1-,  2-,  4-Trichlor-5-oxy-3-amidopyridin,  C5H3N2CI3O. 
^tsteht  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  /3-Oxy- 
tmidoglutaminsäureäthyläther. 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  282®.  Sublimirbar.  In  Wasser 
löslich,  wird  durch  Eisenchlorid  beim  Kochen  roth  gefärbt.  Löslich  auch 
u»  concentrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure ;  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Wasser  wieder  gefüllt.     Einbasische  Säure ;  zersetzt  Carbonate. 

KaA.    Krystallwasserhaltige  Nadeln. 


1)  a.  a.  O.,  8.  2700.  —  *)  B.  (1885)  18,  2291;  (1886)  19,  2710. 
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Trichloräthoxyamidopyridin,  Cj Hj Nj CI3 (0 Cj H5).  Aub  dem 
Natriumsalz  und  Jodäthyl;  oder  beim  Erhitzen  des  Tetrachloramido- 
pyridins  (s.  u.)  mit  Natriumäthylat. 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  83^.  Sublimirbar.  Wird  durch 
Salzsäure  in  Chloräthyl  und  Trichloroxyamidopyridin  zerlegt. 

3)  1-,  2-,  5-Trichlor-3-amidopyridin,  C5H3N2CI3.  Verfilzte, 
zarte,  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  157,5^.  Sublimirbar.  Löslich 
in  Alkohol  und  verdünnter  Salzsäure;  nicht  löslich  in  Alkalien.  Giebt 
mit  ßromwasser  bei  223^  schmelzende  Nadeln  (Monobromtrichloramido- 
Pyridin  ?) 

4)  1-,  2-,  4-,  5-Tetrachlor-3-amidopyridin,  CsHjNjCU- 
Farblose,  dünne  Blättchen  oder  fast  cubische  Krystalle.  Schmelzpunkt 
212^;  sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  Alkalien  und  Salzsäure;  lös- 
lich in  concentrirter  Schwefelsäure  und  in  Alkohol. 

Wird  durch  Jodwasserstoff  in  ein  Gemenge  von  Pyridin  und  chlorhal- 
tigen Verbindungen  umgewandelt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
äthylat Trichloräthoxyamidopyridin  (s.  o.). 

Auch  hier  wird,  wie  man  annehmen  muss,  wieder  ein  in  der  Ortho- 
Ktellung  zum  Stickstoff  des  Pyridinkerns  befindliches  Chloratom  zuerst 
angegriffen  und  durch  Aethoxyl  ersetzt. 


3)  Trioxypyridine. 

Von  den  sechs,  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  Trioxy  Pyridinen 
sind  bisher  nur  zwei  dargestellt:  die  Pyromekazon säure  von  Ost  [wahr- 
scheinlich das  1-,  3-,  4 - Trioxypyridin  (s.  u.)  und  das  1-,  3-,  5-Trioxy- 
pyridin  von  v.  PechmannJ,  für  welches  diese  Stellung  der  drei 
Suuerstoffatome  aus  seiner  Darstellung  aus  dem  Glutazin  folgt.  Diese 
Verbindung  ist  mithin  das  symmetrische  Trioxypyridin  und  entspricht 
dem  Phloroglucin,  C^  H3  (0  H)3 ,  nicht  nur  in  seiner  analogen  Zusammen- 
setzung, sondern  auch  in  seinem  Verhalten,  unter  anderem  darin,  dass 
es  einerseits  sich  wie  ein  Phenol,  andererseits  wie  ein  Keton  verhält 
(bildet  ein  Oxim). 

1.  Trioxypyridin  (Pyromekazonsäure),  C5H2N(OH)3.  Entsteht 
bei  achttägiger  Behandlung  von  Oxypyromekazonsäure  (Tetraoxypyridin), 
C5HN  (011)4,  D^i*i  Zinn  und  Salzsäure  in  der  Wärme  (Ost*),  oder  durch 
Reduction  mit  Jodwasserstoff  (0  s  t ''^) ;  aus  Pyromekazon  (Trioxypyridin- 
chinon?),  C5H2N(OH)0,,  beim  Behandeln  mit  seh wefliger  Säure  (0  a  t  *) , 
und  aus  Oxykomenaminsäure  (Trioxypicolin säure) ,  C5HN(OH)3COOH, 
beim  Erhitzen  über  150^  (Ost<). 

Gut  ausgebildet«  rhombische  Täfelchen.  Schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser.       Giebt    mit  Eisenchlorid    und  Eisenoxydsalzen    eine  intensiv 

1)  J.  pr.  Ch.  [2]  19,  203.  —  2)  ibid.  27,  257  u.  ff.  —  »)  Ibid.  262.  — 
*)  Ibid.  265. 
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indigoblane   Färbung.      Reagirt  sauer.      Die   Salze  oxydiren    sich   sehr 
rasch  an  der  Luft.     Reducirt  Silberlösung. 

Giebt  mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak  einen  arfblosen  Niederschlag, 
welcher  aUmälig  kornblumenblau  wird.  Leicht  löslich  in  concentriHen 
Sauren,  dabei  wenig  beständige  Salze  bildend.  —  Durch  Salpetersäure  (in 
ätherischer  Lösung)  wird  Pyromekazonsäure  in  ein  Chinon,  das  Pyro- 
mekazon,  übergeführt,  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  das  Nitropyro- 
mekazon  (s.  u.). 

Salzsäure  Pyromekazonsäure,  G5H5NO3  .HCl  -f  HgO.  Kleine 
Nadeln;  scheidet  auf  Zusatz  von  Wasser  sofort  freie  Pyromekazonsäure  aus. 

Diacetylpyromekazonsäure,  C5  H2  N  (O  H)  (C2  H3  0)2«  Prismen. 
Schmelzpunkt  153  bis  Ibb^. 

Brompyromekazonsäure,  C5HNBr(0H)s.  Durch  Bromirung  der 
Pyromekazonsäure.  Nadelfönnige  Krystalle.  Zeigt  gegen  Eisenchlorid ,  am- 
moniakalische  Cblorbaryumlösung  und  Silberlösung  das  gleiche  Verhalten  m'w 
die  Pyromekazonsäure. 

Die  Ueberführbarkeit  der  Pyromekazonsäure  in  ein  Chinon,  das 
Pyromekazon,  welches  in  seinem  ganzen  Verhalten  dem  Benzolchinon 
ähnelt,  lässt  darauf  schliessen,  dass  in  diesem  Trioxypyridin  zwei  der 
Hydroxylgruppen  wie  in  dem  Hydrochinon  in  der  Parastellung  zu  ein- 
ander sich  befinden;  dieselben  müssen  also  die  a-  und  /3'-(l-,  4-)-Stelluiig, 
oder,  was  identisch  wäre,  die  a'-  und  /5- Stellung  einnehmen.  Die  dritte 
Hydroxylgruppe  kann  die  zweite  «-Stellung  («'  bezw.  «  nach  obigen 
Annahmen)  nicht  einnehmen,  da  die  Pyromekazonsäure  auch  aus  der 
Oxykomenaminsäure,  einer  Trioxypicolin säure,  entsteht,  in  welcher  die 
zweite  n-SteUnng  von  der  Carboxylgruppe  eingenommen  wird.  Es  bleibt 
also  für  die  dritte  Hydroxylgruppe  nur  die  ß-  oder  die  y-Stellung  übrig. 
Aus  folgenden  Gründen  wird  die  y-Stellung  wahrscheinlich.  Die  Komen- 
saore,  C3Hj(OH)02COOH,  aus  welcher  die  Pyromekazonsäure  erhalten 
wird,  kann  in  Komansäure,  C5H3O2COOH,  übergeführt  werden.  Diese 
Säure  wandelt  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  in  eine  Oxypico- 
linsäure  um,  welche  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
in  y-Oxy Pyridin  übergefahrt  wird.  Es  tritt  also  hier  bei  der  Schliessung 
des  Pyridinringes  die  Hydroxylgruppe  in  die  y- Stellung  ein  und  es  wird 
demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  auch  bei  der  Entstehung  der 
Pyromekazonsäure  aus  Komensäure  eine  Hydroxylgruppe  in  die  y- Stel- 
lung tritt. 

Demnach  ist  die  Pyromekazonsäure*)  das  a-y-ß'-  oder  1-,  3-,  4 -Tri- 
oxypyridin: 

C(OH) 

(OH)C|/^CH 


HC 


N 


C{OH) 


>)  Vergl.  V.  Peohmann  und  Stokes,  B.  (1886)  19,  2710. 
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Nitro pyromekazon8äure[Nitro-trioxypyridin  (?)], 
C5  H  N  (N  Oj)  (0  H)3  (?).  Entsteht  durch  Reduction  des  Nitropyromekazons 
(Nitrotrioxypyridmchinon) ,  C5  H  N  (N  O2)  (0  H)  Oj ,  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  oder  beim  Behandeln  mit  schwefliger  Säure  (Ost  ^). 

Goldgelbe  Blättchen.  Giebt  mit  Elisenchlorid  eine  blutrothe  Fär- 
bung.    Stark  sauer. 

Natronsalz:  C5H3N2  06Na.    Gelbe,  nadeiförmige  Krystalle. 

Pyromekazon  (Trioxypyridinchinon),  C5  Hj  N  (0  H)  Oj. 
Durch  Oxydation  der  Pyromekazonsäure,  C5HjN(OH)3,  mittelst  Salpeter- 
säure (in  ätherischer  Lösung)  entstehend  (Ost^). 

Ziegelrothes  Pulver.  In  Wasser  löslich ;  giebt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung,  mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak  aber  einen  carminrothen 
Niederschlag.  Pyramekazon  verbindet  sich  mit  Methyl- und  Aethylalkohol 
zu  Doppelverbindungen :  C5  Ily  N  O3 .  C  H4  0  und  C5  H3  N  O3 .  C,  H«  0.  Farb- 
lose Nadeln. 

Wird  durch  schweflige  Säure  reducirt  und  in  Pyromekazonsäure 
umgewandelt.  Färbt  die  Epidermis  (ähnlich  wie  Benzolchinon).  intensiv 
schmutzigviolett  und  zeigt  dabei  einen  höchst  unangenehmen,  jodähn- 
lichen Geruch.  Aus  wässeriger  Lösung  scheiden  sich  nach  mehrtägigem 
Stehen' glänzende  Octaeder,  wahrscheinlich  ein  Hydrat,  C5H5NO4,  aus. 

Nitropyromekazon  (Nitrotrioxypyridinchinon) ,  G5 H N (O H) O4 (N Oj) 
-|-  Hg  O.  £ntHteht  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Pyro- 
mekazonsäure in  Eisessig  (Ost^).  In  Wasser  leicht  lösliche,  farblose  Prismen. 
Giebt  reducirt  Nitropyromekazonsäure  (s.  d.). 

2.  Trioxypyridin,  CsHjN(0H)3.  Glutazin,  CjHßNjO,  (»•  d.),  wird 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung  in  Trioxypyridin 
übergeführt : 

CsHßNaOj  +  HCl  +  HjO  =  C^HsOsN  +  NH4CI 

(v.  Pech  mann  und  Stokes^).  Um  eine  weitere  Zersetzung  des  ent- 
standenen Trioxypyridins  zu  vermeiden,  muss  nur  drei  bis  vier  Minuten 
gekocht  und  die  Lösung  möglichst  schnell  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  gebraclit  werden. 

Aus  dem  entstandenen  salzsauren  Salze,  das  durch  Ausziehen  mit 
Alkohol  vom  Salmiak  befreit,  wird  durch  Versetzen  mit  der  berechneten 
Menge  Aetznatron  das  Trioxypyridin  ausgeschieden. 

Entsteht  ferner  durch  Wasseraufnahme  aus  dem  Trioxypyridin- 
anhydrid. 

Schweres,  gelbliches,  sandiges  Pulver  (kleine  Prismen  oder  Nadeln). 
Beim  Erhitzen  auf  100^  langsam  tiefer  gelb  werdend,  bei  220  bis  230* 
unter  Wasserabspaltung  sich  orange  färbend  und  aufschwellend.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser,  unlöslich  in  allen  anderen  neutralen  Lösungs- 
mitteln.   Giebt  mit  P]isenchlorid  tiefrothe  Färbung,  die  nach  einiger  Zeit 

1)  J.  pr.Ch.(N.F.)  27,  262;  B.  (1881)  14,  B.  1408.  —  ^)  Ibid.  259  und  29, 
66;  B.  (1881)  14,  1408  B.  —  »)  B.  (1886)  19,  2701. 
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oder  beim  Erwärmen  gelb  wird.  Baryumchlorid  und  Ammoniak  rufen 
keinen  Niederschlag  hervor  (vergl.  die  isomere  Pyjromekazonsäure).  Stark 
sauer  reagirend;  treibt  Kohlensäure  aus  den  Carbonaten  schon  in  der 
Kälte  aus.  Einbasisch.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkali-  und  Erd- 
alkalisalze fibrben  sich  an  der  Luft  schnell  dunkelgrün.  Giebt  Salze  auch 
mit  Säuren.  Wird  durch  Bromwasser  nicht  gefällt,  es  entsteht  dabei 
Pentabromacetylacetamid ,  C  Brj  C  0 .  C  Br^  C  0  N  Hj.  Beim  Erhitzen  mit 
Ammoniumacetat  wird  es  in  Glutazin  zurück  verwandelt.  Vereinigt  sich 
mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydrazin  (s.  u.).  Durch  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  wird  es  in  Pyridin  umgewandelt. 

Die  1-,  3-,  5-Stellung  der  drei  Sauefstoffatome  in  dem  Trioxypyridin 
folgt  aus  seiner  Bildungsweise  (vergl.  o.). 

Salzsaares  Trioxypyridin.     Leicht  lösliche  Nadeln. 
Ammoniumsalz.     Dicke  Prismen. 

l-5-Diketo-3-ox-imidopiperidin,  CjHjNCOjXNOH)  +-  HjO. 
Dieses  Monoxim  des  Trioxypyridins  (s.  o.)  bildet  sich  beim  Erwärmen 
des  letzteren  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  und  bei  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  auf  Glutazin : 

CjHsNOjCNH)  +  NH3O  =  CsHjNOjCNOH)  +  NH3 

(t.  Pechmann  und  Stokes^). 

Farbloses,  sandiges  Pulver  (durchscheinende,  sechsseitige  Tafeln). 
Schmelzpunkt  194  bis  196<^  (unter  Zersetzung  schon  von  150®  an  dunkel 
werdend).  Die  wässerige  Lösung  röthet  sich  schnelL  Wird  in  der  Kälte 
durch  Eisenchlorid  nicht  verändert;  beim  Erhitzen  braun  getrübt.  In 
Alkalien  leicht  löslich  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  wieder 
fällbar.  Wird  das  Oxim  in  Sodalösung  gelöst^  so  tritt  allmälig  eine 
blaue  Farbe  auf,  die  beim  Erhitzen  durch  Braun  in  Roth  umschlägt. 
Wird  von  sehr  verdünntem  Ammoniak  mit  gelbrother  Farbe  gelöst,  die 
beim  Erhitzen  in  ein  glänzendes,  intensives  Purpurroth  sich  umwandelt. 
Giebt  mit  starken  Säuren  wenig  beständige  Salze.  Durch  Erhitzen  mit 
coDcentrirter  Salzsäure  wieder  in  Trioxypyridin  und  Hydroxylamin  zer- 
fallend.    Eine  zweite  Oximgruppe  kann  nicht  eingeführt  werden. 

Salzsaures  Salz.    Durch  Wasser  zerlegbare  rhombische  Platten. 

Triketopiperidinphenylhydrazon,  C5HßN(02)N2HCgH5.  Aus 
Trioxypyridin  oder  Glutazin  und  Phenylhydrazin  (v.Pechraann  und  Stokcs). 
Farblose  Tafeln.  Schmelzpunkt  230^  (von  ^20^  an  sich  dunkel  färbend).  Lös- 
lich in  Alkalien. 

Trioxypyridinanhydrid,  CioHjjOjNj.  Bei  Einwirkung  von 
siedender,  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Glutazin  sicli  bildend,  und  durch 
Ueberführung  in  das  saure  Baryumsalz  und  Zerlegung  des*  letzteren 
mittelst  Salzsäure  zu  isoliren  (v.  Pechmann  und  Stokes). 

Fleischfarbene,  mikroskopische  Prismen.  Sehr  beständig;  erst  bei 
hoher    Temperatur  unter  Zersetzung  schmelzend.      Langsam   löslieh   in 


»)  B.  (1886)  19,  2703. 
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siedendem  Wasser ;  in  anderen  neutralen  Lösungsmitteln  und  in  Eisessig 
unlöslich.  Leicht  löslich  in  überschüssigem  Alkali;  zersetzt  lösliche 
Carbonate  schon  in  der  Kälte.  Zeigt  Neigung,  bei  Gegenwart  eigener 
oder  fremder  Salze,  nicht  aber  im  reinen  Zustande  zu  gelatiniren.  Wan- 
delt sich  beim  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  Triox3q>yridin  um. 
Hydroxylamin  ist  ohne  Einwirkung;  Ammoniumacetat  bildet  das  saure 
Ammoniumsalz. 

Salzsäure»  Salz.    Nadeln.    Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Die  wässerigen  Lösungen  der  neutralen  Alkali-  and  Erdalkallsalze  werden 
durch  Kohlensäure  nicht  zerlegt,  durch  Essigsäure  in  saure  Salze  übergeführt. 

Salze:  NaCioHTOßNj.  Gelbe  Prismen.  —  (N HJ Cjo H? Oft Nj.  Gelb.  — 
Ba  (C,Q  H7  Oß  N2)3  +  4  H2  O.  Gelbes  Pulver  oder  schmale  gelbe  Prismen.  — 
BaCioHßOsNa. 

4)  Tetraoxypy ridine. 

Nur  ein  Tetraoxypyridin  ist  bekannt. 

Tetraoxypyridin  (?)  (Oxypyromekazonsäure),  C5HN(OH)4.  Wenn 
salpetrige  Säure  in  eine  ätherische  Lösung  der  Pyromekonsäure,  C5  H4  Oj, 
eingeleitet  wird,  entsteht  Nitrosodipyromekonsäure,  C5  Hs  (N  0)  O3 .  C5  H4 Oj, 
in  Form  eines  citronengelben  Niederschlages.  Diese  wenig  beständige 
Nitrosoverbindung  wird  durch  Wasser  und  Weingeist  oder  leichter  durch 
reducirende  Mittel,  wie  schweflige  Säure,  in  eine  DoppeWerbindung  Yon 
der  Formel  C5H5NO4  +  C5H4O3  übergeführt,  welche  beim  Kochen  mit 
Chloroform  in  Oxypyromekazonsäure  und  Pyromekonsäure  zerlegt  wird; 
die  letztere  geht  in  Lösung,  die  erstere  bleibt  ungelöst  zurück  (Ost  ^). 

Aus  wässeriger  Lösung  wasserfrei  (kurze,  dicke  Prismen)  mit  1  Mol. 
(Nadeln)  oder  mit  2  Mol.  Krystallwasser  (Nadeln)  krystallisirend.  Leicht 
löslich  in  heissem  Wasser  und  Alkohol ;  unlöslich  in  Chloroform.  Verhält 
sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Durch  überschüssige  Alkalien  rasch 
unter  Bildung  unbeständiger,  blauer  Niederschläge  sich  zersetzend.  Giebt 
aber  auch  Salze  mit  Säuren.  Giebt  mit  Eisenchlorid  intensive,  schmutsig- 
violette  Färbung.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  oder  durch  Jod- 
wasserstofisäure  zu  Pyromekazonsäure  reducirt.  Die  freie  Säure  reducirt 
Silberlösung. 

Oxypyromekazon säur e-Pyromekon säure,  C5 H5 N O4 .  C5  H4 O3. 
Spitzwinklige,  monokline  Tafeln.  In  Wasser  löslich.  Beim  Erhitzen  auf 
120^  oder  beim  Erhitzen  mit  Chloroform  in  Oxypyromekazonsäure  und 
Pyromekonsäure  zerfallend. 

Salzsaure  Oxypyromekazonsäure,  051X5X04. HCl.  Harte  Krusten, 
durch  Wasser  leicht  zersetzt. 

Salze:  Na  .  Cß  H4  N  O4  .  Cß  Hß  N  O4.  Feine  Nädelchen  ,  schwer  lösüch  in 
kaltem  Wasser  (Ost). 

K.CßH4N04.CßH4N04. 


')  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  19,  190;  27,  273;  B.  (1879)  12,  1136. 
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Ca (C5 H4 N OJg.  Amorpher  Niederschlag,  beim  £rhitzen  krjstallinisch 
werdend. 

Ozypyromekazonsaares  Thallium,  Tl  (Cjo  Hg  Ng  Og).  Schwer 
lösliche  NadelD. 


5)  Oxyderivate  der  homologen  Pyridinbasen. 

1.  Dioxypioolin  (Methyloxypyridon,  C5H3(CHs)NO(OH). 
Komenaminaäure,  G5HsN(OH)3COOH,  wird  beim  Behandeln  mit  Cblor- 
phosphor  in  ein  gechlortes  Derivat,  C5H3CI3N.COCI,  übergeführt,  das, 
mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  Methyloxypyridin  bUdet  [0  s  t  Of  Bell- 
mann •)]. 

Grosse  rhombische  Prismen  (krystallwasserfrei)  oder  lange  Säulen 
mit  1  Mol.  Krystallwasser.  In  Wasser  löslich.  Wird  durch  Eisenchlorid 
rotbyiolett  gefärbt,  wie  die  Komenaminsäure. 

Beagirt  fast  neutral.  Giebt  eine  nicht  krystallisirende  Acetylver- 
bindung.  Bildet  mit  Säuren  Salze;  scheidet  sich  aber  aus  alkalischer 
I^ösung  unverändert  aus.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Wird 
durchr  Fünfifachchlorphosphor  in  Uexachlorpicolin  übergeführt;  und  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Picolin  reducirt.. 

Balxsaares  Methyloxypyridon,  C6H7NOJ.HCI.   Feine,  lange  Nadeln. 

Phosphorsaures  Methyloxypyridon,  CeH7N02  .H3PO4.  Ent- 
steht 2unäch8t  bei  der  Einwirkung  von  Ohlorphosphor  auf  Komenaminsäure. 
Weisse,  warzenförmige  Aggregate. 

Brommethy loxy pyridon,  C0H0BrNO2.  Kleine,  glänzende  Blätt- 
eben, schwer  löslich  in  Wasser.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  rothviolette 
Färbung.    Beducirt  gleichfalls  Silberlösung. 

2.  Lutidon,   C5H30N(CH3)2  +  3  HjO.      a-a'-Dimethylpyridon. 

Entsteht  beim  Erhitzen  der  Lutidondicarbonsäure,  C5(CH3).2  0NH(COOH)2 

(a.  S.  153),   auf  270  bis  290»  (Conrad  und  Guthzeit»);    sowie  beim 

Erhitzen    von   Dehydracetsäure ,   C0H3O4,    mit    wässerigem    Ammoniak 

[Haitinger*);  vergl.  auch  W.  H.  Perkin*);  Conrad  und  Guthzeit^)]. 

Glänzende  Nadeln  oder  durchsichtige,  grosse  Krystalle,  leicht  verwitternd. 

Schmilzt  wasserfrei  bei  225»;  Siedepunkt  349  bis  351».    Giebt  mit  Brom 

behandelt:  C7H7NOBr2;  mitPhosphorpentachlorid:  y-Chlorlutidin  (s.S. 90); 

mit  Phosphorpentasulfid :  Thiolutidin,  CjHj^NS.  Schmelzpunkt  210  bis  2 1 5^'. 

(C7H,ON.HCl)i.PtCl4.  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  2ii4  bis 
225».  (C7  H9  O  N)a  Hj  Cra  O7.  Gelbrothe  Prismen.  Schmelzpunkt  125».  (C7  Hg  O  N) 
.CeH2(N02)sOH.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  219  bis  220». 

Phenyllntidon,  C5 H2  0(C  113)3 N. Cg  H5.     Entsteht  beim    längeren 

Erhitzen  von  Phenyllutidondicarbonsäure ,  C5(CIl3)2  0N  .CgHs .  (00011).^ 

(s.  8.  154),  auf  270»  (Conrad  und  Guthzeit^),   sowie  beim   Erhitzen 

von  Dehydracetsäuremethylester ,  C^HioO^,  mit  Anilin  (W.  H.  Perkin^). 

>)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  27,  258;  29,  66;  8.(1883)16,1373.  —  '^)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.) 
29,14;  B.  (1884)  17,  R.  106.  —  »)  B.  (1887)  20,  156.  —  «)  B.  (1885)18,  452  n.M. 
6,  104.  —  »)  B.  (1885)18,  682.  —  «)  B.  (1887)  20,  159.    —  'i\  B.  V^%^^^  *i^.  ^^^» 
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Pseudolutidostyril  und  Methylpseudolatidostyril. 


3.    Pseudolutidostyril,  CsHsONCCH,), 

C.CBj 
HCr     NcH 


CHß.C 


NH 


CO 


Methylpseudolutidostyril,  C5H8  0N(CH8)3  (s.  d.),  wandelt  sich  bei 
längerem  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Abspaltung  einer  Methylgmppe 
in  Pseudolutidostyril  um  (H  a  n  t  z  s  c  h  ^). 

Entsteht  femer  beim  Erhitzen  der  Pseudolutidostyrilcarbonsäure 
CyHgNOa  (aus  Amidoacetessigester)  auf  300®  (Collie*). 

Glänzende,  lange  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  feine  weiche  Fasern 
(aus  Wasser).  Schmelzpunkt  ISO®.  Siedepunkt  303  bis  305^  Reagirt 
neutral.     Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen  (löslich  in  Alkalien). 

Wird  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  wieder  in 
Methylpseudolutidostyril  zur ückyer wandelt.  Giebt  beim  Erhitzen  des 
salzsauren  Salzes  mit  Zinkstaub  a-^^-Lutidin. 

Salzsaures  Pseudolutidostyril,  C7H9ON  .HCl  -)-  ^H^ O.  Kurze, 
dicke  Prismen. 

Platinchloriddoppelsalz,  (C7 H9 O N . H Cl)^ . Pt CI4.  Kurse,  säulen- 
artige Krystalle  von  bräunlicher  Farbe. 

Kaliumsalz.    Silberglänzende  Flittern. 

4.  Methylpseudolutidostyril,'  C5HjON(CHs)3.  Das  Jod- 
methylat  des  Collidindicarbonsäureäthers,  C5N(GH3)3(COjC3H5)9.CH3  J, 
wird  durch  AlkaUen  in  eine  Verbindung  yon  der  Zusammensetzung 
CiiHx3  04N,  das  „ Methyl dicarbocollidyliumdehydrid "  ,  umgewandelt, 
welches  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure 
auf  180^  in  das  Methylpseudolutidostyril  übergeht.  Biese  Reaction,  bei 
welcher  zuerst  wohl  aus  dem  Methyljodid  des  Aethers  das  ^Methyl- 
dicarbocoUidyliumhydrat",  C5N(CH3)3(CO,H),.CH8  .OH,  entsteht,  kann 
durch  folgende  Endgleichung  wiedergegeben  werden: 

CH3 
C 
C-C0[Ö|H  ,ir./  \, 


I 

c 


COOHC 


CH3-C 


v 


HC 


C-CH3 


CH3-C 


C-H 


N 
•    \^ 

CIIo        !üH 


N 
CH3 


CO-hCOa  +  CHaCOOU 


(Hantzsch»). 

Das  Auftreten   von  Essigsäure   ist   nur   so   zu  erklären,   dass  sic:^^ 
vorübergehend  der  Pyridinring  löst  und  dann  wieder  schliesst. 

»)  B.  (1884)  17,   2904.     —     «)  B.  (1887)  20,  445.     —    3)  b.  (1884)  17,   10  m  « 
und  2903. 
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Aensserst  zerfliessliche  Krystalle.  Schmelzpuukt  90  bis  92^  (wegen 
der  hygroskopischen  Eigenschaften  des  Pseadolutidostyrils  nicht  scharf 
zu  bestimmen,  and  -häufig  deswegen  erheblich  niedriger  gefunden). 
Siedepunkt  292^.  In  reinem  Zustande  geruch-  und  geschmacklos.  Wird 
durch  concentrirte  Kalilauge  aus  wässeriger  Lösung  gefällt.  Bei  starkem 
Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  Methylamin  abgespalten.  Neutral  reagirend. 
Bildet  mit  Mineralsäuren  sauer  reagirende  Salze  Yon  der  Formel 
(C8HiiN0)HX,  die  durch  Ammoniak  uAd  kohlensaure  Alkalien  wieder 
zerlegt  werden,  auch  leicht  freiwillig  einen  Theil  ihrer  Säure  verlieren 
und  dann  basische  Salze  von  der  Formel  (CaHiiN0)3HX  bilden.  Geht 
beim  Erhitzen*  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Pseudolutidostyril  über 
(s.  oben).  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Methyloxaminsäure, 
CO(NHCHs).COOH,  oxydirt.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  eine 
Methylgruppe  mit  dem  Stickstoff  in  Verbindung  ist. 

CgHiiNÖ  .  HCl  +  V2H9O.    Lange,  luftbeständige  Nadeln. 

Hethylpseudolutidostyrilchloroplatinat,  (CgHn  NO  .  HClJa.  PtCl^ 
-|-2C2HeO  (aus  Alkohol).  Kleine,  gelbe  Nadeln ;  aus  wässeriger  Lösung  umkry- 
stallisirt,  zeigen  sie  die  Zusammensetzung  (CgH]|N  O  .  HCl)].  PtCl4  -|-  2H2O. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  ein  basisches  Salz,  (CsHiiNO)^  H^PtCl^,  über 
(heUrothe  Nadeln). 

'  (C8HnNO)8HJ.    Feine,  gelbe  Nadeln. 

Goldchlorid  f&llt  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Base  ein  schnell  erstarren- 
des Oel. 

Dichlormethylpseudolutidostyril,  CgHgCljNO.  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  oder  von  Chlor  auf  Methyl- 
pseudolutidostyril.     Nadeln.     Schmelzpunkt  187^. 

Dibrommethylpseudolutidostyril,  C3H9Br2NO.   Bei  der  Einwir- 
kung von  Bromwasser  auf  Methylpseudolutidostyril  erhalten.  Weisse  Flitter. 
Schmelzpunkt  173®.  In  Wasser  schwer  löslich.  Ohne  basische  Eigenschaften. 
Nitromethylpseudolutidostyril,  C{jHio(N02)NO.    Entsteht 
beim  Kochen  von  Methylpseudolutidostyril  mit  verdünnter  Salpetersäure. 
Gelbe  Nädelchen.      Schmelzpunkt   161^      Unlöslich   in   Wasser  und   in 
Alkalien;  löslich  in  concentrirter  Salzsäure. 

5.  Oxyäthyllutidin,C5HjN(CH8),OC2H5.  Entsteht  beim  Erhitzen 
^on  Acetessigester  mit  Chlorzinkammoniak  auf  100®  (Canzoneri  und 
Spicai)  Flüssigkeit.     Siedepunkt  245  bis  247^. 

Nitrile  der  Pyridinreihe. 

Von  NitnlMi  der  Pyridinreihe  ist  bisher  nur  ein  einziges  bekannt, 
nach  einer  der  Bildungsweise  der  aromatischen  Nitrile  entsprechen- 
den Methode  durch  Destillation  von  pyridinsulfosaurem  Natron  mit 
CjÄiikalium  erhalten  wird.  Dasselbe  besitzt  noch  basische  Eigenschaften 
^nd  bildet  mit  Säuren  zunächst  Salze ;  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  aber 
^d  es  verseift  und  in  die  entsprechende  Carbonsäure  übergeführt. 

^)  Qazz.  chim.  16,  449  u.  B.  (1887)  20,  B.  219. 
Bitebka-Calm,  Pyridin.  ^ 
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/S-Cyanpyridin,  C5H4N.CN.  Entsteht  bei  der  Destillation  von 
pyridinsulfosaurem  Natron  mit  Cyankalium  (0,  Fischer*). 

Weisse  Nadeln    oder  zolllange,  glänzende  Prismen   (aus  Pyridin). 

Schmelzpunkt  48  bis  49^;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  merklich 

flüchtig.    Besitzt  noch  basische  Eigenschaften.    Wird  beim  Erhitzen  mit 

concentrirter  Salzsäure  leicht  verseift  und  in  Nicotinsäure  oder  /S-Pyridin- 

monocarbonsäure  übergeführt. 

Salzsaures  Cyanpyridin.    Farblose  Nadeln. 
Platinchloriddoppelsalz.    Hellgelbe  Nadeln. 

Die    Pyridincarbonsäuren. 
1.    Pyridinmonocarbonsäuren. 

Die  Pyridincarbonsäuren  können  nach  einer  allgemeinen  Reaction 
durch  Oxydation  der  Homologen  des  Pyridins  mittelst  Kaliumpermanganat 
oder  durch  andere  Oxydationsmittel  erhalten  werden.  Hierbei  gehen 
die  einfach  substituirten  Pyridinbasen  von  der  allgemeinen  Formel 
C5H4N.CxHy  iA  Pyridinmonocarbonsäuren  über  —  diejenigen  Basen,  in 
welchen  die  Seitenkette  mehr  als  ein  Kohlenstoffatom  enthält,  unter 
gleichzeitiger  Abspaltung  von  Kohlenstoff.  Die  mehrfach  substituirten 
Homologen  des  Pyridins  können  dagegen  durch  Oxydation  entweder  in 
homologe  Pyridinmonocarbonsäuren  oder  durch  gleichzeitige  'Oxydation 
aller  Seitenketten  in  Pyridinpolycarbonsäuren  übergeführt  werden.  Diese 
letzteren  können  beim  Erhitzen  für  sich  allein  oder  mit  Wasser  oder 
Eisessig  in  Pyridinmonocarbonsäuren  sich  umwandeln,  und  gilt  hierbei 
die  Regel,  dass  die  in  der  Orthostellung  zum  Stickstoff  stehenden  Carboxyl- 
gruppen  zuerst  Kohlensäure  abspalten.  Wiederholt  sich  die  Kohlensäure- 
abspaltung bei  den  Pyridinmonocarbonsäuren,  so  entsteht  Pyridin. 

Die  Pyridincarbonsäuren  zeigen  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse 
Aehnlichkeit  mit  den  Amidosäuren  der  aromatischen  Reihe,  sofern  sie 
sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  zu  Salzen  zu  vereinigen  vermögen. 
Indessen  verschwinden  die  basischen  Eigenschaften  mit  der  Zunahme 
der  Anzahl  der  Carboxylgruppen.  Die  Oxypyridincarbonsäuren  be- 
anspruchen ein  erhöhtes  Interesse ,  weil  sie  zum  Theil  auf  synthetischem 
Wege  gewonnen  werden  können.  Die  drei  Pyridinmonocarbonsäuren 
sind  bekannt;  ihre  Constitution  folgt  aus  derjenigen  der  entsprechenden 
Phenylpyridine ,  welche  durch  Oxydation  bez.  in  Picolinsäure,  Nicotin- 
säure und  Isonicotinsäure  übergeführt  werden  können  (vergl.  S.  222  ff.). 

1.  Picolinsäure,  C5H4N.COOH  (a-Pyridinmönocarbonsäure). 
Entsteht  bei  der  Oxydation  von  a-Methylpyridin  (a-Picolin)  mit  überman- 
gansaurem Kalium  [Weidel^),  Ost'),  Goldschmidt  und  Constam*), 
Lange  ^)];  ferner  durch  Oxydation  des  a-Aethylpyridins  (Ladenburg ^, 


286 
2962. 


1)  B.  (1882)  15.  62.  ~  2)  B.  (1879)  12,  1992.  —  «)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  27, 
u.  B.  (1883)  16,  1375.  —  *)  Ibid.  2979.  —  »)  B.  (1885)  18,  3439.  —  «)  Ibid. 
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des  a-Normalpropylpyridins   (Conyrins)    (A.  W.  Hofmanu  ^)   und   des 
oe-l8opropylpyridiii8(Ladenburg'),  sowie  des  a-Phenylpyridius  (Skraup 
und  CobenzP).  Femer  aus  o-a'-Pyridindicarbonsäure  beim  Erhitzen  mit 
Eisessig  auf  160®  (Hantzsch^)  und  belReduction  der  Monochlorpicolin- 
saure,  C^HjaNCOOK  (Seyfferth*)  und  der  Dichlorpicoünaüure,  C5H2CI2N 
.GOCH  (aus Konfenaminsäure)  mittelst  JodwassersiofiP  und  Eisessig  (Ost^). 
Feine,  weisse,  prismatische  Nadeln.     Schmelzpunkt  134,5  bis  136® 
(Weidel),  136®  (Ost),  136  bis  137®  (Ladenburg).  SubUmirbar;  theü- 
weise  schon  unter  100®  sich  yerflüchtigend.      In  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  kaum  löslich  in  Aether.   Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenyitriol  schwach  gelb  gefärbt.     Verbindet  sich  mit  starken  Mineral- 
sauren  und  mit  Metallen  zu  Salzen  (einbasische  Säure).     Die  wässerige 
Lösung  der  Säure  oder  ihrer  Salze  giebt  mit  essigsaurem  Kupfer  einen 
prächtig  metallisch  glänzenden,  blauvioletten  Niederschlag  (charakteri- 
stische Reaction).     Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfallt  die  Picolinsäure  in 
Kohlensäure,  Pyridin  und  kleine  Mengen   von   Dipyridin;    wird  durch 
alkoholisches  Kali  glatt  in  Pyridin  und  Kohlensäure  gespalten  (Weidel). 
Mit  rauchender  Jodwassersto£Psäure  erhitzt,  bildet  die  Picolinsäure  oc-Pi- 
Colin  neben  Ammoniak  und  einer  nicht  näher  untersuchten  fiase;  Zink 
und  Essigsäure  bilden  Dipicolin.    Durch  Fünfifach-Chlorphosphor  wird  die 
Saure  in  gechlorte  Picoline  übergefährt  (Seyfferth  ^).     Beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  entsteht  Ammoniak  und  eine  zerfliessliche  Säure 
Ton  der  Formel  CeHgOs  (Oxysorbinsäure  ?). 

Salzsaure  Picolinsäure,  C5H4(COOH)N  .  HCl.  Entsteht  beim  Ver- 
dampfen einer  Lösung  der  Picolinsäure  in  concentrirter  Balzsäure.  Grosse, 
farblose,  stark  glänzende,  prismatische  Krystalle. 

[C5  H4  (C  O  O  H)  N .  H  Clja  .  Pt  CI4  -f  2  Hj  O.  Orangerothe,  schief  prismatische 
Krystalle. 

Salze,  (NH4)A.  Grosse,  trikline  Tafeln  —  KA.  Zerfliessliche  Schuppen 
imd  Nadeln.  —  Ca(A)j  -{-  iVsHsO.  Feine,  weisse,  schwach  glänzende,  zu 
Büscheln  verwachsene  Nadeln. —  Ba(A)2  +  H2O.  Prismen.  —  Mg(A)2  -f-  2H2O. 
QUnzende,  harte  Prismen.  —  Cd{A)2.  Weisse,  kleine  Kry  stall  täfeichen.  —  Cu(A)2. 
liiebtblaue,  violette,  prächtig  metallglänzende  Nadeln. 

PicolinsäurebetaiCn,  C5H4.NCH3.GO.   Aus  picolinsaurem  Kalium 

uid  Jodmethyl  entstehend  (Hantzsch^).     Zerfliessliche  Nadeln. 
(C7H7N02HCl)a.PtCl4. 

Monochlorpicolinsäure,  CsHjQN.COOH  +  H2O.  Durch 
Bedaction  der  Bichlorpicolinsäure  mittelst  Eisessig  und  Jodwasserstoifsäure 
«riialten(Ost^).  Nadeln.  Schmelzpunkt  168 ^  SubUmirbar.  Verbindet  sich 
ucht  mehr  mit  verdünnten  Mineralsäuren ;  bildet  aber  mit  Metallen  Salze. 

B«(A)2  +  2H3O.    Kleine  Blättohen. 

*)B.  (1884)  17,  828.  —  »)  Ibid.  1676  u.B.  (1885)18,1587.  —  »)  M.4,477.  — 
*)B.  (1885)  18,  1748.  —  »)  J.  pr.  Ch.  (N.  P.)  34,  241  u.B.  (1886)  19,  R.  706.  — 
•)  J.pr.  Ch.  (N.  F.)  27,  286  u,  B.  (1883)  16,  1375.  —  7)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  34,  241 
^B.  (1886)  19,  B.  706.  —   »)  B.  (I886)  19,  37.  —  »)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.^  t^,  *n% 
«•  B.  (1883)  16,  1376. 
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Eine  zweite 

Monochlorpicolinsäure,  C5H3CINCOOH,  entsteht  beim  Kochen 
der  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Picolinsäure  erhaltenen 
gechlorten  Picoline  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (Seyfferth  ^). 
Krystallisirt.  Schmelzpunkt  180^.  Giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  behandelt  Picolinsäure  und  a-Picolin. 

Ca(A)2  -|-  H2O.    Prismen. 

Monochlor-/3-oxypicolin8äure,  CJIaCl(OH)N.COOH  +  11,0. 
Aus  Pentachlorpicolin  resp.  der  Dichlorpicolinsäure  (aus  Komenaminsäure) 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  (Ost  2). 

Dicke  Nadeln.  Schmelzpunkt  257°.  Starke  Säure.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Säuren.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenoxydsalze 
gelbroth  gefärbt.  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig  zu 
/S-Oxypicolinsäure  reducirt. 

Salz,  Ca(A)2  -|-  4H2O.    Bbombische,  fast  rechtwinklige  Tafeln. 

Monochlor-y-oxypicolinsäure,  C5H,C1(0H)N.C00H  +  H,0. 
Entsteht  bei  Einwirkung  von  Fünffach -Chlorphosphor  auf  Komenamin- 
säure neben  Penta-  und  Hexachlorpicolin  (Bellmann  ^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  224°.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit 
Basen.     Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  T'-Oxypicolihsäure  reducirt. 

Eine  dritte 

Monochloroxypicolinsäure,C5HjCl(0H)NC00H,  entsteht  beim 
Erhitzen  der  aus  Picolinsäure  durch  Einwirkung  yqu  Chlorphosphor 
erhaltenen  gechlorten  Picoline  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (Seyf- 
ferth^).  In  Wasser  schwer  löslich,  unlöslich  in  Chloroform  und  Aether. 
Sublimirt  bei  315°  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Dichlorpicolinsäure,  C5H2CI2N.COOH  +  H2O.  fjitsteht  beim 
Erhitzen  von  Pentachlorpicolin  (aus  Komenaminsäure)  mit  Schwefelsäure 
(Ost*). 

Feine  Nadeln;  Schmelzpunkt  180°;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  heissem  und  in  Alkohol;  wenig  löslich  in  Aether.  Giebt  keine 
Färbung  mit  Eisenchlorid.  Starke  Säure;  verbindet  sich  nicht  mit 
anderen  Säuren.  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  in  Picolinsäure  über- 
geführt. Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  bildet  sie  Tetrahydromono* 
chlorpicolinsäure,  C6H8CIO2N. 

Salze,  NaA.    Trapezförmige  Blättchen. 
KA.    Stumpfwinklige  Krystalle. 
NH4A.    Tafelförmige  Krj^stalle. 

Dichlor-a-oxypicolinsäure,  C5HC1,(0H)N  .  COOH  +  H|0. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Hexachlorpicolin  mit  Schwefelsäure  (Ost*)« 

1)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  34,  241  u.  B.  (1886)  19,  R.  706.  —  «)  J.  pr.  Ch.  (N.F.} 
27,  281  u.  290  u.  B.  (1883)  16,  1376.  —  8)  j.  p^,  ch.  (N.  P.)  19,  1  «-  B. 
(1884)  17,  106.  —  *)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  27,  257  u.  B.  (1888)  16,  1375.  —  »)  J-  P'- 
Ch.  (N.  F.)  27,  281  u.  B.  (1883)  16,  1375. 


Oxj^picolinsäuren.  117 

Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  282^.  Giebt  mit  Eisenvitriol 
schwach  gelbrothe  Färbung.  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Eis- 
essig zu  e»-Oxypicolin8äure  reducirt. 

Salz,  Ca(A)2.    Kleine,  weiche  Krystallsteme;  lassen  das  Licht  gelb  durch 
und  reflectiren  das  ao£Eallende  Licht  schön  silberglänzend. 

Von  den  vier  theoretisch  möglichen  Monoxypicolinsäuren  sind  drei 
bekannt : 

a-Oxypicolinsäure,  C5H3(OH)NCOOH  +  H,0.    Aus  Dichlor- 

o-oxypicolinsäare  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Eisessig 

(Ost  ^).    Nadeln.    Schmelzpunkt  267 ^    In  Wasser  löslich.    Reducirt  nicht 

Silberlösnng.   Giebt  mit  Eisenoxydsalzen  röthlichgelbe  Färbung.    Löslich 

in  concentrirter  Salzsäure;  wird  aber  durch  Wasser  aus  dieser  Lösung 

wieder  ausgeschieden.     Einbasische  Säure;  bildet  auch  basische  Salze, 

indem  der  Wasserstoff  der  Phenolhydroxylgruppe  gleichfalls  durch  Metall 

vertreten  werden  kann. 

Salze,  C5H3N(OK)COOK  +  HaO.    Nadeln.  —  Ba(A)2  +  HgO.    Stumpf- 
winklige, zugespitzte  Säulen  oder  Nadeln.  —  Ca(A}2.  Kurze  Prismen  oder  Tafeln. 

(sog.) /J-Oxypicolinsäure,  C5Hj,(0H)N.C00H  +  H2O,  y-Oxy- 

a  -  pyridinmonocarbonsäure.      Enteteht    bei    Reduction    der    Monochlor- 

/} - oxypicolinsäure    mittelst    Jodwasserstoffsäure    und    Eisessig    (Ost^); 

ferner  aus  Kemansäure,  C5H3O3.COOH,  hei  gelindem  Erwärmen  mit 

concentrirtem  Ammoniak: 

CjHsOj.COOH  +  NH3  =  C5H3(OH)NCOOH  +  KjO 

(Ost')  und  aus  Oximidokom^nsäure,  C5  Hs  0  (N  0  H)  C  0  0  H,  beim  Behandeln 

mit.  Zinn  und  Salzsämre   (Ost').     Glänzende  Blättchen.     Schmelzpunkt 

250®.    Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Aether.    Giebt 

mit  Eisenoxydsalzen  schwach  gelbrothe  Färbung.      Verbindet  sich  mit 

Säuren  und  mit  Basen.     Zerföllt  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt 

m  Kohlensäure  und  y-Oxypyridin. 

Salzsaure  OxypicolinBäure,  C5H3(OH)(COOH)N.HCl.    Dicke  Prismen ; 
durch  viel  Wasser  zerlegbar. 

Salz,  Ba(A)2  +  2H2O.    Kieme  Täfelchen. 

(sog.)  y-Oxypicolinsäure,  C5H3  (OH)N  .  COOK  +  H^O.  Beim 
Behandeln  von  Monochlor-T'-oxypicolinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Bellmann  *). 

Rhombische  Pyramiden.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol, 'unlöslich  in  Aether,  Chloroform  und  Benzol.  Schmelzpunkt  258^ 
(unter  Zersetzung).  Vereinigt  sich  nicht  mit  Säuren,  wohl  aber  mit  Basen. 
Die  Stellung  der  Hydroxylgruppe  ist  noch  unbekannt. 

Salze,  Ca(A)2.  —  Ba(A)2. 

Dioxypicolinsäure,  Komenaminsäure,  C5H2(OH)2N.COOH  + 
2H,0.     Entsteht  beim  Erhitzen  von  Komensäure,  C5H2(OH)02  .COOH, 

^)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  27,  287  u.  B.  (1883)  16,  1375.  —  2)  j,  p^.  ch.  (N.  F.) 
W,  289  u.  B.  (1883)  16,  1376.  —  «)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  29,  64  u.  B.  (1884)  17, 
K.  170.  —  *)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  29,  7  u.  B.  (1884)  17,  106. 
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mit  wässerigem  Ammoniak  oder  beim  Erhitzen  Yon  saurem  komensaurem 
Ammoniak  auf  199^  und  dalier  auch  beim  Kochen  der  Mekonsäure, 
C5H(OH)Oj(COOH)2  —  die  leicht  in  Kohlensäure  und  Komensäure  zer- 
fallt —  mit  Ammoniak  [Howi),  Ost  2)]. 

Femer  beim  Erhitzen  Yon  Bromkomensäure  mit  Ammoniak  auf  150^ 
(Reibstein').  Das  bei  diesen  Reactionen  entstandene  Ammoniumsalz 
wird  durch  Salzsäure  zerlegt. 

Farblose,  glänzende  Tafeln.  Schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich 
in  heissem  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol.  Sehr  beständig  auch  gegen 
Alkalien,  in  denen  die  Säure  wie  in  Mineralsäuren  leicht  löslich  ist. 
Einbasische  Säure.  Wird  durch  Elisenchlorid  purpurroth  gefärbt ;  giebt  mit 
Baryumchlorid  und  Ammoniak  einen  weissen  Niederschlag  yon  basischem 
Salze,  aber  keine  Blaufärbung  wie  die  Qxykomenaminsäure  (s.  d.).  Die 
Wasserstoffatome  der  beiden  Phenolhydroxylgruppen  können  durch  Säure- 
reste vertreten  werden.  Giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  Pyrokomeu- 
aminsäure  (s.  d.).  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  Oxykomenamin- 
säure  übergeführt  (Ost).    Die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  ist  unbekannt. 

Salze,  NH^CA).  — Ba(A)a4-H20.  Prismen.  —  Basischea  Sähe,  Ba(CeH3N04) 
+  H2O.     Weisses  Pulver. 

Komenaminsäure-Aethyläther,  C5H,(0H),N . COOCaH;^  +  H,0. 
Nadeln;  in  heissem  Wassef*  löslich,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich; 
ebenso  in  absolutem  Alkohol.  Schmelzpunkt  205 ^  Leicht  löslich  in 
Mineralsäuren.  Von  kaltem  Ammoniak  wird  der  Aether  nicht  verändert 
(How**).     Bildet  ein  Diacetyl-  und  Dibenzoylderivat  (Ost).  • 

Salzsaurer  Komenaminsäureäthyläther,   GgH9N04  .  HCl  -|-~  H^O. 
Nadeln  (How). 

roH 

Monoacetyl-Komenaminsäure-äthyläther,  CsHjNJOCjHjO    . 

(COOCjHs 

Aus  Komenaminsäureäthyläther  und  Essigsäureanhydrid. 

Voluminöse,  ziemlich  schwer  lösliche  Nadeln.  Löslich  in  Chloroform. 
Schmelzpunkt  152°  (Ost).     Liefert  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung. 

Diacetyl-Komenaminsäureäthy»läther,  C5H2N  Ipoor^H 

Entsteht  beim  längeren  Erhitzen  von  Komenaminsäureäthyläthet  mit 
Essigsäureanhydrid.  Krystalle.  Schmelzpunkt  38^  Beide  Acetylver- 
bindungen  spalten  mit  Wasser  oder  Alkohol  schon  in  der  Kälte  Essig- 
säure ab,  und  liefern  dann  die  violette  Eisenreaction.  Die  Diacetylver- 
bindung  giebt  mit  Eisenchlorid  selbst  keine  Färbung  (Ost). 

Dibenzoyl-Komenaminsäureäthyläther,  C5  HjN  {pfkAn* ij* 

Beim   Kochen    von   Komenaminsäureäthylester    mit  Benzoylchlorid  und 


1)  A.  80,  65.   —   2)  j.  pr,  ch.  (N.  F.)  27,  268   u.  29,  65;   sowie   B.  (1883) 
16,  1373  u.  (1884)  17,  R.  169.  —  »)  J.  pr.  Ch.  (N.  F,)  24,  276  u.  B.  (I88I)  14, 


6292.  —  *)  Jahresb.  1855,  8.  495. 
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etwas  Chloroform  (0  s  t).  Prismen,  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer 
löslich  in  Alkohol.     Schmelzpunkt  101  1ms  102®.     Ziemlich  beständig. 

Trioxypicolinsäure,  Oxykomenaminsäure,  C5H(OH)3N 
.  C  O  0  H  -f  H)  0.  Aus  der  Komenamins&ure  durch  directe  Oxydation  mit- 
telst Kaliumpermanganat  (0  s  t  ^) ;  femer  beim  Erhitzen  der  Oxykomen- 
saure,  C5H(OH)2  02COOH,  mit  Ammoniak  auf  160»  (Reibstein  2). 

Kleine  farblose  Nadeln,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  löslich, 
in  AeUier  nahezu  unlöslich.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  indigblaue 
Färbung.  In  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  ruft  ammoniakalische 
Chlorbaryumlösung  eine  kornblumenblaue  Färbung  hervor  (Reib stein). 
Die  alkoholische  Lösung  der  Oxykomenaminsäure  wird  durch  alko- 
holisches Kali  blau  gefallt,  der  Niederschlag  löst  sich  in  Wasser  farblos 
auf.  Löst  sich  auch  leicht  in  Mineralsäuren,  verbindet  sich  aber  nicht 
mehr  mit  diesen  (Reibstein).  Einbasische  Säure.  Spaltet  leicht 
Kohlensäure  ab  und  bildet  Pyromekazonsäure.  Bezüglich  der  Stellung 
der  -OH-Gruppen  (a-y-/S',  -COOK  in  «')  vergl.  S.  107. 

Bromoxykomenaminsäure,   CsNBrjp^ ^u  +  2  H j 0.     Aus 

Oxykomenaminsäure  und  Brom  in  der  Kälte  (Ost).  Liefert  mit  Silber- 
nitrat einen  Niederschlag.  Giebt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefblaue 
bis  grüne  Färbung.  Mit  ammoniakalischer  Chlorbaryumlösung  entsteht 
eine  farblose  Fällung,  welche  an  der  Luft  blaugrün  wird. 

Azoncarbonsäure  =  Trioxypicolinsäurechino  n, 

fOH 
C5HNI0,  +  2HaO. 

ICOOH 
Durch  Oxydation  der  ätherischen  Lösung  der  Oxykomenaminsäure 
mit  Salpetersäure  entstehend  (Ost ').  Röthlich  gefärbte  Substanz.  Leicht 
löslich  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol.  Färbt  die  Epidermis.  Mit  Eisen- 
chlorid  und  schwefliger  Säure  entsteht  eine  Blaufärbung ;  mit  Eisenchlorid 
allein  nicht  (Ost). 

Zu     den    Derivaten    der    Picolinsäure    gehört    endlich     noch    die 

iß) 

ß-Benzoylpicolinsäure,  CsHjN^pQ^o    *^.      Wird  erhalten    bei 

(tt) 
der  Einwirkung  von  Benzol  auf  Chinolinsäureanhydrid  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  (Bernthsen  und  Mettegang*).  Prismen. 
Schmelzpunkt  147^  In  Wasser  leicht  löslich.  Bildet  Salze  mit  Basen 
und  mit  Säuren.  Geht  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
in  das  /3  -  Phenylpyridylketon ,  Ce  H5  C  0 .  C-,  H4  N ,  über  (s.  d.) ;  da  dieses 
Keton  oxydirt  Nicotinsäure  bildet,  so  ergiebt  sich  hieraus  für  die  Benzoyl- 
gnippe  die  /3-Stellung  gegenüber  dem  Stickstoffatom. 


1)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.).  23,  440;  27,  270  u.  29,  60.  —  «)  J.  pr.  Ch.  (N.F.)  24, 
2««i  B.  (1881)  14,  2692.  —   »)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  27,  266.  —  ^)  B.  ^\ÄÄ1^  *Ä^,  VL^^. 
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2.  Nicotinsäure,  C5H4N.COOH  (/3 - Pyridinmoiiocarboiisaure). 
I)ie  Nicotinsäure  oder  /S  -  Pyridinmonocarbonsäure  wird  erhalten  bei  der 
Oxydation  aller  in  der  ^-Stellung  substituirten  Alkylpyridine ;  aus  dem 
/S-Picolin,  C5H4N.CH3,  mittelst  übermangansauren  Kaliums  [Weidel^), 
Z  a  n  o  n  i  ^) ,  0  s  t  ^)] ;  ebenso  aus  dem  ß  -  Aethylpyridin ,  C5  H4  N .  Cj  H5 
[Wischnegradsky *),  Oechsner  de  Coninck*),  Weidel  und 
Hazura^)];  aus  dem  /S-Phenylpyridin,  C5H4N.C6H5,  durch  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  (S k r a u p  und  CobenzH),  und  aus  der 
/S-Phenylpyridinmonocarbonsäure,  C5  H4 N .  CßH^ .  COOH,  mittelst  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  (S k r a u p  und  GobenzH),.  sowie  aus  dem 
Metadipyridyl ,  C5  H4  N  .  C5  H4  N,  durch  Chamäleonlösung  (Skraup 
und  Vortmann^).  >Auch  das  sogenannte  /S-Collidin  geht  bei  der 
Oxydation  in  Nicotinsäure  über,  indem  zunächst  Homonicotinsäure, 
C5H3N(CH3)COOH,  dann  Cinchomeron säure ,  C^HaNCCOOB),,  und 
Nicotinsäure  entstehen  (Oechsner  de  Coninck  ^^). 

Die  Nicotinsäure  entsteht  femer  aus  dem  Nicotin,  C]oHi4Ns 
(=  C5  H7  N  .  C5  H7 N),  bei  der  Oxydation  durch  Chromsäure  (H üb e  r  ^^), 
oder  durch  Salpetersäure  (WeideP^),  odör  mittelst  Kaliumpermanganat 
(L  a  i  b  1  i  n  ^3).  Ebenso  aus  dem  Dibromnicotin ,  Cjo  Hi t  Br^  N3 ,  beim  Be- 
handeln mit  Chamäleonlösung  (L  a  i  b  1  i  n  ^^).  Ferner  aus  dem  ß  -  Gyan- 
Pyridin ,  C5  H4  N .  C  N ,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure 
(0.  Fischer,**).  Die  Nicotinsäure  kann  weiter  auch  erhalten  werden 
aus  allen  Pyridindi-  oder  -polycarbonsäuren ,  welche  wenigstens  eine 
Carboxylgruppe  in  der  /3- Stellung  enthalten,  beim  Erhitzen  für  sich 
allein  oder  mit  Eisessig ;  so  aus  der  Chinolinsäure  oder  a-/3-Pyridindicar- 
bonsäure,  CsHßNCCOOH)^  (Hoogewerff  und  van  Dorp**);  aus 
dem  sauren  chinolinsauren  Kalium  (Skraup*^);  aus  der  Cinchomeron- 
säure  oder  /S-y-Pyridindicarbon säure  (Hoogewerff  und  van  Dorp**); 
aus  der  Isocinchomeronsäure  oder  a-/S'-Pyridindicarbonsäure  (Weidel 
und  Herzig  *5);  aus  der  Dinicotinsäure  oder  /3-/3'-Pyridindicarbonsäure 
(Hantzsch  und  Weiss  ^%  und  aus  der  Berberonsäure  oder  «'-/J-y-Pyri- 
dintricarbonsäure,  C5H2N(C00H)3,  beim  Erhitzen  der  freien  Säure  oder 
ihres  Kaliumsalzes  (Fürth**).  Ferner  wird  die  Chlornicotins&ure, 
C5  H3  Cl  N .  C  0  0  H ,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Nicotin- 
säure umgewandelt  (v.  Pechmann  und  W e  1  s h 2') ,  und  das  Methyl- 


Derivate  der  Nicotinsäure.  121 


betain  der  Nicotinsäare,  C5H4N(CH3)COO,  giebt  diese  letztere  Säure  neben 
Chlormethyl  bei  der.  Destillation  im  Salzsäurestrom  (Hantzsch  ^). 

Zur  Darstellung  der  Nicotinsäure  geht  man  am  besten  von 
der  Chinolinsäure ,  C5HsN(C00H)j,  aus  und  erhitzt  diese  entweder 
für  sich  allein  auf  160  bis  160^  (Hoogewerff  und  van  Dorp'^), 
oder  mit  Salzsäure  auf  180®  (Ost^),  oder  ihr  saures  Kaliumsalz  auf 
240  bis  250®  im  Oelbade,  bis  zur  Beendigung  der  Gasentwickelung 
(Skraup*). 

Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  225  bis  227®  (Hoogewerff  und 
ran  Dorp),  225  bis  227®  (Laiblin),  228  bis  229®  (WeideP). 

In  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  in  heissem  Wasser  und  in 
beissem  Alkohol;  unlöslich  in  Aether.  Sublimirbar.  Starke  Säure.  Beim 
Glühen  mit  Kalk  giebt  sie  Kohlensäure  und  Pyridin. 

ZerfäUt  beim  Erhitzen  mit  Bromwasser  in  Broinoform  und  brom- 
wasserstoffsaures  Pyridin  (Weidel). 

Wird  durch  Natriumamalgam  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
in  Oxysorbinsäure,  CgHsOs,  verwandelt. 

Salze.    [Weidel«),  Laiblin')]. 

K  A.    Farblose  Blätteben;  sehr  bygroskopisch. 

Ca(A)2  -|-  5H3O.    Scharf  ausgebildete,  monokline,  schiefe  Prismen. 

AgA.    Lange,  feine,  farblose  Nadeln. 

Ca(A)2.    Hellblaugrüner,  in  Wasser  unlöslicber  Niederschlag. 

Verbindungen  der  Nicotinsäure  mit  Säuren. 

Nicotinsäurecblorbydrat,  CßIL(COOH)N  .  HCl.  Grosse,  glänzende 
Prismen  (Laiblin). 

Platindoppelsalz,  [CßH^CCOOHjN.  HClla.PtCl^  -|-  2H2O.  Grosse 
orangerothe,  monokline  Krystalle. 

Golddoppelsalz,  [C5H4(COOH)N  .HCl]^  AuClg.  Kleine  gelbe  Blätt- 
chen oder  lange,   breite  Nadeln  (Laiblin).     Schmelzpunkt  207^  (Jahns ^). 

Nicotinsäure-  Bromhydrat,  C5H4(COOH)N.  HBr.  Gekrümmte 
Tafeln. 

Nicotinsäure-Nitrat,  CßH4(C00H)N  .HNO3  +  HgO.  Farblose 
Kryftallblätter  oder  kurze  Prismen. 

Nicotinsäuresulfat    Zerfliessliche  Krystalle. 

Aethylester  der  Nicotinsäure.  Beim  Behandeln  des  Salz- 
säuren Nicotinsäurechlorids  mit  Alkohol  entsteht  wahrscheinlich  das 
salzsaure  Salz  des  Aethylesters,  der  durch  Natronlauge  frei  gemacht  wird. 
Oeltröpfchen  (Laiblin). 

Salzsaures  Nicotinsäurechlorid,  C5H4  .  (CO  .  C1)N  .  HCl. 
Aus  nicotinsaurem  Kalium  mit  Phosphorchlorid.  Leicht  zersetzliche 
Nadeln  (Laiblin). 


*)B.  (1886)  19,  31.  —  «)  B.  (1883)  16,  426  und  A.  204,  117.  —  3)  J.  pr. 
C^  (N.  P.)  27,  286.  —  *)  M.  1,  804.  —  »)  B.  (1879)  12,  2004.  —  «)  A.  165, 
^'-  ^  A.  196,  140.  —  8)  B.  (1887)  20,  2842. 
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Nicotiusäuremethylbetai'n,  CjHyNOj  -|-  H3Ö 


+  H3O. 


Identisch  mit  Trigonellin.  Findet  sich  im  Bockshornsamen  (von 
TrigoneUa  faenum  graecum).  Aus  demselben  durch  Ausziehen  mitTOproc. 
Alkohol,  Fällen  der  Lösung  mit  Bleiessig  und  Soda  und  Ausscheidung 
mittelst  Jodkalium-Wismuthjodid  und  Schwefelsäure,  zusammen  mit  dem 
gleichfalls  im  Bockshornsamen  sich  findenden  Cholin,  CH3  .  OH 
.CH2N (0113)3 OH,  ußd  löit  Eiweissstoffen  zu  isoliren  Die  weitere  Tren- 
nung der  letzteren  Körper  geschieht  durch  Zersetzung  des  Wismuthnieder- 
schlages  mit  Soda,  Neutralisation  mit  Schwefelsäure  und  Versetzen  mit 
Quecksilberchloridlösung.  Aus  der  neutralen  Lösung  wird  nur  das 
Cholin  gefallt;  darauf  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  das  Tri- 
gonellinquecksilberjodid ,  während  die  Eiweissstoffe  in  der  Lösung  ver- 
bleiben.    Die  Ausbeute  an  Trigonellin  beträgt  0,13  Proc.  (Jahns^). 

Synthetisch  wird  dasselbe  erhalten  beim  Erhitzen  von  nicotinsaurem 
Kalium  mit  Jodmethyl  auf  150^  (Hantzsch*). 

Lange,  glänzende,  hygroskopische  Nadeln  oder  flache  Prismen;  iu 
Wasser   und   in   heissem   Alkohol    leicht    löslich;    unlöslich    in   Aether, 
Chloroform  und  Benzol.     Schmilzt  im  Krystallwasser  gegen  130®;  färbt 
sich,  entwässert,  gegen  200^  dunkel  und  schmilzt  bei  218®  (Hantzsch). 
Verbindet  sich   nicht  mit  Alkalien,  wohl   aber  mit  Säuren   zu  Salzen. 
Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  auch  beim  Kochen  nicht  angegriffen. 
Wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  260  bis  270®  oder  bei  der  Destil- 
lation im  Salzsäurestrom  in  Chlormethyl  und  Nicotinsäure  zerlegt.    Beim 
Erhitzen  mit  Alkalien  wird  Methylamin  abgespalten;  bisweilen  auch  etwas 
Pyridin  daneben  gebildet.    Die  Lösung  des  salzsauren  Salzes  wird  durch 
Natriumamalgam  g;elblich  gefärbt  (Unterschied  vom  PyridinbetaJn).     In 
der  wässerigen,  nicht  zu  verdünnten  Lösung  werden   durch  Jodkaliumr 
wismuthjodid  und  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  durch  Phosphormolyb- 
dänsäure,   Goldchlorid    und    durch   Bromwasser  Niederschläge    hervor- 
gerufen.    Jodkaliumquecksilberjodid  fällt  die  neutrale  Losung  nicht; 
beim   Ansäuern  der  Lösung  wird   aber   die  Doppelverbindung  in  bald 
erstarrenden  öligen  Tropfen  ausgeschieden.     Quecksilberchlorid,  Platin- 
chlorid und  Pikrinsäure  rufen  keine  Niederschläge  hervor.    Eisenchlorid 


1)  B.  (1885)  18,  2518;  B.  (1887)  20,  2840;   Arch.  Pharm.  (1887)   [U]  225, 
985.  —  2)  B.  (1886)  19,  32. 
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färbt  die  wässerige  Lösung  röthlich;  beim  gleichzeitigen  Erwärmen  mit 
Alkalien  gelb,  dann  braun  (Hantzsch,  Jahns). 

Das  Trigonellin  übt  keine  bemerkenswerthen  physiologischen  Wir- 
kungen aus. 

Salze: 

Salzsaares  Trigonellin,  C7H7NO2.  HCl.    Flache  Säulen  oderTafeln. 

Trigonellinnitrat,  Blättchen. 

Trigonellinsulfat,  Kadeln. 

Platinohloriddoppelsalz,  (C7 H7 N  O3  .  H C^a .  Pt CI4  +  HaO.  Derbe 
Prismen.    Krystallisirt  zuweilen  auch  wasserfrei. 

Cy  H7  N  O2 .  H  Cl  -|-  Au  CI3.  Vierseitige  Blätteben  oder  flache  Prismen. 
Schmelzpunkt  198<^. 

(C7H7N 02)4.3 HCl  -f  3AUCJ3.     Feine  Nadeln.     Schmelzpunkt  186». 

Nicotinsäuremethyläther-methylchlorid,  C5  H4N(COOCH3) 
.CHjCL  Bei  der  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  nicotinsaures  Kalium 
entsteht  zunächst  das  diesem  Chlorid  entsprechende  Jodid,  das  durch 
Behandeln  mit  Chlorsilber  in  die  erstere  Verbindung  übergeführt  wird. 
Giebt  beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  das  Nicotinsäuremethylbetai'n  (s.  d.). 

Platinchloriddoppelsalz,  [C:^H4N(COOCH3)CH3Cl]j.PtCl4. 
Krystallisirt  bisweilen  mit  1  Mol.  H2O. 

o'-Monochlornicotinsäure,  C5H3N/  .  Die  a'-Mono- 

^COOH  (4) 

oxynicotinsäure ,  C5  H3  N  (C  0  0  H)  (0  H)  (s.  d.) ,  wird  beim  Behandeln  mit 
Phosphoroxychlorid  und  Fünffach-Chlorphosphor  in  Chlornicotinsäure  über- 
geführt (v.  Pechmann  und  W e  1  s h  i).  Glänzende  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 199^  Sublimirbar.  In  Wasser  und  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln lösHch.  In  der  wässerigen  Lösung  wird  durch  Kupferacetat  ein 
blassgrüner  Niederschlag  hervorgerufen.  In  concentrirter  Salzsäure  leicht 
löslich;  wird  Aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  unverändert  wieder  aus- 
gefüllt.    Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Nicotinsäure  umgewandelt. 

/OH  (1) 
a-Monooxynicotinsäure,   CsHsN^  .        1-,  2-Oxy- 

XJOOH  (2) 
pyridincarbonsäure.  Die  oc-Oxyisocinchomeronsäure,  C5  H2  (0  H)  N  (C  0  0  H)3 
(a,  a',  ß;  die  Hydroxylgruppe  in  a),  wird  beim  Erhitzen  mit  Eisessig 
und  Essigsäureanhydrid  auf  210^  in  Kohlensäure  und  a-Oxynicotinsäure 
zerlegt  (Weidel  und  Strache  ^).  Die  06-0xynicotinsäure  entsteht  ferner 
bei  der  Oxydation  des  Amido  -  p  -phenylchinolins ,  Cg  H^  N  .  Cg  H4  .  N  H^ 
(Weidel  und  V.  Georgievics'). 

Feine,  glänzende  Nadeln;  Schmelzpunkt  256^.  In  Wasser  löslich. 
ÜAsenvitriol  färbt  die  wässerige  Lösung  schwach  gelblich.  Wird  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  ct-Oxypyridin  über- 
geführt 

Balz:  Ag(C8H4NOg).    Seidenartig  glänzende  Nadehi. 

^  B.'  (1884)17,  2392.  —  »)  M.  7,  295;  B.  (1886)19,  B.  756.  —  ^)  ^.^A^^- 


124 


re'-Oxynicotinsäure.    Synthese  der  Cumalinsäure. 


a'-Monooxynicotin^äure,  CöHsN^ 

^CGOH  (4) 


1-,  4-Oxy- 


pyridincarbonsäure  oder  1-,  4  -  Pyridonmonocarbonsäure : 

CH  CH 

'/^n  H  (C  Ö  O  H)  C^^C  H 

oder 


(COOK)  C 


HC 


N 


C(OH) 


H(l       JCO 
NH 


Die  Oxyniöotinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxychinolinsäure, 

C5H2(ÖH)N(COOH)2,  mit  Wasser  auf  195«  (W.  Königs  und  Geigy  0. 
Die  Säure  bezw.  ihre  Aether  können  ferner  in  sehr  glatter  Weise  auf 
synthetischem  Wege  dargestellt  werden  bei  der  Einwirkung  von  wässe- 
rigem Ammoniak  oder  von  Ammoniumcarbonat  auf  Cumalinsäure  oder 
besser  auf  deren  Aether  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (v.  Pechmann 
und  Welsh«). 

Die  Cumalinsäure,  C5H8  02*C02H,  wird  erhalten  bei  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Aepfelsäure ,  und  ihre  Bildung  wird 
so  gedeutet,  dass  aus  der  letzteren  Säure  unter  Abspaltung  von  Ameisen- 
säure zunächst  der  nicht  zu  isolirende  Halbaldehyd  der  Malon säure  ent- 
steht : 

CH.OH.COOH        CHO 


1. 


+  HCOOH. 


CHj.COOH  CHjCOOH 

Zwei  Molecüle  dieses  Aldehyds  vereinigen  sich  aber  augenblicklich 
unter  Ausscheidung  von  Wasser  mit  einander  und  bilden  Cumalinsäure: 

CHO 
2.  2   I  =  2H2O  +  C6H4O4. 

CH2COOH 

Diese  letztere  Reaction  würde  so  zu  erklären  sein,  dass  der  Halb- 
aldehyd der  Malonsäure  zunächst  sich  in  die  isomere  Verbindung 
CH(OH)  :  CH.COOH  umlagerte,  von  welcher  dann  zwei  Molecüle 
sich  folgendermaassen  mit  einander  vereinigten; 

COOH  COOH 


H 
OH 


C   =  CH.|OH 
CH  =  CH 


H|0 


C   =  CH 


CO 


CH  =  CH- 


I   +  2H,0. 
-CO 


Cumalinsäure. 
Bei  der  Bildung  der  Oxynicotinsäure  aus  dieser  Säure  würde  sich 
das  Ammoniak  zunächst  unter  Sprengung  des  Lactonringes  und  unter 
Bildung  einer  „Cumalaminsäure"  an  die  Cumalinsäure  anlagern: 


1)  B.  (1884)  17,  589.  —  2)  Ibid.  2384. 
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COOH  COOH 

I  I 

3.    C   =  CH  —  0   +  NHs  =  C   =  CH.NH,   . 


CH  =  CH  —  CO         CH  =  CH.COOH 

Diese  Verbindung  ist  allerdings  sehr  unbeständig  und  kann  nicht 
isolirt  werden ;  ihre  vorübergehende  Bildung  kann  aber  daraus  geschlossen 
werden,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  den  Cumalin säure- 
methyläther  der  beständige,*  saure  Methyläther  eines  analogen  Zwischen- 
productes,  der  Cumalanilidsäure : 

COOCHs 


CH  =  CH  —  NHCßFIs 

I 

CH  =  CH  —  COOH 

erhalten  wird. 

Die  Cumalamin säure  geht  endlich  unter  Austritt  von  Wasser  in  ihr 
Lact  im,  die  Oxynicotinsäure,  über: 

COOH  COOH 

I  I 

4.     C   =  CH.NHj   =C   =  CH.N     +  H,0 

I  I         II 

CH  =  CH.COOH   CH  =  CH-C(OH) 

(y.  Pechmann  und  W e  1  s h  i). 

Eine  zweite  Möglichkeit  wäre  aber  auch  die,  dass  die  Oxynicotin- 

silare  das  Lactam  der  Cumalaminsäure,   also  eine  Pyridonmonocarbon- 

saure: 

COOH 


C      =  CH  —  NH 


CH  =  CH  —  CO 

wäre;  und  für  diese  Annahme  spricht  die  Thatsache,  dass  auch  primäre 
Basen,  Methylamin ,*  Anilin  u.  s.  w.  in  gleicher  Weise  die  Bildung  eines 
Nicotinsäurederivates  herbeiführen.  Die  aus  dem  Methylamin  und  der 
Cumalinsäure  zunächst  sich  bildende  Cumalmcthaminsäurc  könnte  aber 
unter  Wasseraustritt  nur  in  ihr  Lactam  übergehen  : 

COOH  COOH 

I  I 

C     =CH.NHCH3  =  C      =CH  —  N.CHs-f  HaO 


CH  =  CHCOOH  CH  =  CH  —  CO 

Diese   Verbindung  ist  identisch  mit   dem   sauren   Methyläther   der 
Oxynicotinsäure,  der  durch  directe  Methyliruug  dieser  Säure  erhalten  wird. 


^)  B.  (1884)  17,  936  und  2384. 
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Eigenschaften  der  «'-Oxynicotinsäure. 


Da  dieser  Aether  nun  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam 
Methylamin  bildet,  und  da  femer  die  aus  Anilin  und  Cumalinsäure  ent- 
stehende Phenoxynicotinsäure  unter  den  gleichen  Bedingungen  Anilin 
abspaltet,  so  ergiebt  sich  daraus,  dass  in  diesen  Verbindungen  die  Alkyl- 
gruppen  bereits  an  Stickstoff  gebunden  sein  müssen,  und  dass  mithin 
dem  sauren  Methyläther  der  Oxynicotinsäure  von  den  beiden  folgenden 
Formebi  die  zweite  zukommen  muss: 

CH  CH 

(OOOH)Cj^^CH  (COOH)C[^%)H 

oder 
Ha      JcCOCHs)  HC 


N 


NOHs 


Daraus  würde  sich  dann  aber  auch  für  die  Oxynicotinsäure  selbst 

die  Formel: 

CH 

(C  O  O  H)  c/^^|C  H 

Hclv      JcO 

NH 
ergeben  (v.  P  e  c  h  m  a  n  n  *). 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  303^;  unzersetzt  sublimirbar. 
In  Wasser  schwer  löslich;  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Säuren,  und  kann  aus  concentrirter  Salzsäure 
unverändert  umkrystallisirt  werden.  Wird  durch  Eisen chlorid  nur 
schwach  gelb  gefärbt.  Wird  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt 
oder  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  200^  oder  durch  Destillation 
des  Silbersalzes  in  Kohlensäure  und  a-Oxypyridin  zerlegt;  durch  Elr- 
hitzen  mit  Zinkstaub  in  Pyridin  übergeführt  Bei  Einwirkung  von 
Chlorphosphor  entsteht  Chlornicotinsäure ,  die  durch  Behandlung  mit 
Zinn  und  Salzsäure  in  Nicotinsäure  übergeführt  wird.  Damit  ist  für  die 
Carboxylgruppe  der  Oxynicotinsäure  die  /S- Stellung  bewiesen.  Die 
«-Stellung  der  Hydroxyl-  beziehentlich  der  CO-Gruppe  folgern 
Königs  und  Geigy  (a.  a.  0.)  daraus,  dass  die  Oxychinolin säure ,  aus 
welcher  die  Oxynicotinsäure  entsteht,  in  ganz  analoger  Weise  gebildet 
wird  wie  die  Oxycinchoninsäure ,  C9H5N(OH)(COOH),  welche  unter 
Kohlensäureabspaltung  in  das  Carbostyril  oder  a-Oxychinolin, 
C9H6N(OH),  übergeht.  Da  nun  aber  in  der  Chinolinsäure  selbst  die 
beiden  Carboxylgruppen  die  «-  und  die  /3-Stellung  einnehmen,  so  muss  in 
der  Oxychinolinsäure  die  Hydroxyl-  bez.  die  CO-Gruppe  in  der  zweiten 
06-Stellung,  also  in  a',  sich  befinden.  Daraus  ergiebt  sich  dann  die  bei 
der  Erklärung  der  synthetischen  Bildungsweise  der  Oxynicotinsäare  zu 
Grunde  gelegte  Formel: 


1)  B.  (1885)  18,  317. 
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CH 
(COOH)Cf    ^.CH 


HC" 


(COOH)C 


CH 


oder 


N 


C{OH) 


NH 


CH 
CO 


Salze:  Silbergalz;  »morph.  —  Pb(A)a  +  2VaHaO.    Nadeln. 

Methoxynicotinsäure,  CjHjNOa  +  H^O  (richtiger  Methyl- 
t  -  pyridon  -  /J'-  carbon  säure) : 

CH 

(COOH)C|^^CH 

Hcl       JcO 

N 
CHg 

Entsteht  aas  der  Oxynicotinsäure  beim  Erhitzen  mit  Kalium- 
bydroxyd  und  Jodmethyl  oder  bei  Einwirkung  von  Methylamin  auf 
Cumalinsäuremethyläther.  Der  hierbei  zunächst  entstehende  Methyläther 
wird  durch  Natronlauge  zur  Methylpyridoncarbonsäure  verseift  (v.  Pech- 
m  a  n  n  und  W  e  1  s  h  ^). 

Flache,  atlasglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  237  bis  238^  In 
heiisem  Wasser  löslich;  ebenso  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig.  Kaum 
noch  basisch. 

Phenoxynicotinsäure,  C12H9NO3  (richtiger  Phenyl-a-pyridon- 
/}'- carbonsäure) : 

CH 
(COOH)Cjj      yiH 

Hcl       JcO 

N 

I 
CeHß 

Bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  den  Cumalinsäuremethyläther 
entsteht     zunächst     der     Cumalanilidsäuremonomethyläther, 

yCOOCHj 
CiHj^-COOH        (oitronengelbe  Nadeln,   Schmelzpunkt  140^),  welcher 
NNH.CfiHj 
f  Wm  Erhitzen   mit  Natronlauge    in   die   Phenoxynicotinsäure   übergeht 
[  (▼.Pechmann  und  Welsh*). 

Glänzende,  weisse  Nadeln;   Schmelzpunkt  275  bis  280^     Sublimir- 
W.    Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.     Nicht  mehr  basisch. 

3. Isonicotinsäure,  C5H4N.COOH (y-Pyridinmonocarbon säure, 
^ocinchomeronsäure).      Alle  in   der  y- Stellung    substituirten   Alkyl- 

*)  B.  (1884)  17,  2394.  —  «)  Ibid.  2393. 
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Pyridine  bilden  bei  der  Oxydation  Isonicotinsäure.  So  entsteht  diese 
Säure  aus  dem  y-Picolin,  C5H4N.CH3,  bei  der  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat [Ost^),  Goldschmidt  und  Constam^),  Oechsner  de 
C  o  n  i  n  c  k  ^),  Lange*)];  ebenso  aus  dem  y  -  Aethylpyridin ,  C5  H4  N .  Cj H5 
[Ladenburg^),  Oechsner  de  Coninck^)];  aus  dem y-Propylpyridin, 
C5H4N.C3H7  [Ladejiburg^),  Ladenburg  und  Schrader*)];  aus 
dem y-Phenylpyridin,  C5H4N.C6H5  (Hantzsch^);  aus  dem y-Dipyridyl, 
C5H4N.C5H4N  (Weidel  und  Russo^^);  und  aus  dem  Isonicotin, 
CioH^Nj  (Weidel  und  Russo^^).  Ferner  entsteht  die  Isonicotinsäure 
aus  allen  Pyridindi-  oder  -polycarbon säuren,  in  welchen  wenigstens  eine 
Carboxyl^uppe  in  der  y- Stellung  sich  befindet,  beim  Erhitzen;  so  aus 
der  Lutidinsäure  oder  a-y-Pyridindicarbonsäure,  C5  H3  N (C 0 0  H)^,  beim 
Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  [W e i d e  1  und  Herzig  ^^),  Böt- 
tinger^s)].  aus  der  Cinchomeronsäure  oder  /3 - y - Pyridindicarbonsäure 
[Hoogewerff  und  van  Dorp  ^■*),  Skraup^^)];  aus  der  a-Carbocincho- 
meronsäure  oder  a  - /3  -  y  -  Pyridintricarbonsäure ,  C5H2N(COOH)3,  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  zum  Schmelzen  (Skraup^^)  und  aus  der  a'-Carbo- 
cinchomeron säure ,  C5H2N(COOH)8  (a':/3:y)  oder  Berberonsäure  beim 
Erhitzen  der  freien  Säure  auf  243<>  oder  des  sauren  Kaliumsalzes  auf  275® 
(Fürth  *^),  sowie  aus  der  a-y-a'-Pyridintricarbonsäure  (Voigt  ^^).  Endlich 
aus  der  Dichlorisonicotinsäure,  C5H2CI3NCOOH,  durch  Reduction  mit- 
telst Jodwasserstoffsäure  (Behrmann  und  A.  W.  Hofmann^*). 

Feine,  farblose,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln  oder  (aus  Wasser) 
warzenförmige  Krystalle.     Sehr  schwer  löslich  in  Aether. 

Beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  sich  verflüchtigend.  Schmelz- 
punkt (im  zugeschmolzenen  Röhfchen  bestimmt)  298  bis  299*  (Hooge- 
werff und  van  Dorp);  305*  (Skraup);  309,5»  (Weidel  und  Herzig). 
Durch  essigsaures  Kupfer  wird  in  einer  concentrirten  heissen  Lösung 
der  Säure  ein  deutlich  kry stallin ischer,  grüner,  in  Wasser  fast  un- 
löslicher Niederschlag  hervorgerufen.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalk 
Pyridin. 

Salze  (Weidel  und  Herzig,  Hoogewerff  und  van  Dorp):  (NH4A). 
Feine,  seidegläiizende,  zu  Krusten  verwachsene  Nadeln. 

Ca  (A)2  -i~  4  Hg  O.    Feine,  weisse,  seideglänzende  Nadeln. 

Isonicotinsäure  -  Cblorhydrat,  CßH4(C00H)N  .  HCl.  OroaM, 
glänzende,  monokline  Säulen. 

Platinchloriddoppelsalz,  (CßHßNOg  .HCl)a.PtCl4-|- 2HjO.  Licht— 
orangegelbe,  stark  glänzende,  monqkline  Krystalle. 


0  17,  772;  (1885)  18,  1587.   —   «)  B.  (1884)1*.       I 

,  ...  ,.^.,,  .., -  ")  M.  3,  864.  —  ")  M.  3,  873.   —   i«)  K.  1.      J 

28  und  41.  —  I8)  B.  (1881)  14,  68.  —  ")  B.  (1879)  12,  748  und  1287;  (18M>)  i 
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k.  k.  Akademie  d.  Wissensch.  Wien  1879,  Juliheft;  B.  (1879)  12,  2332;  M.  i.  M 
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Dichlor-  und  Dioxyisonicotinsäare  (Citrazinsäure).  1^9 

a-a'-Dichlorisonicotinsäure,  C5 H2 Clj N (C 0 0 H).  Entsteht 
beim  Erhitzen  der  Citrazinsäure  (s.  d.)  mit  Chlorphosphor  auf  250<^  und 
Zerlegen  des  zuerst  gebildeten  Säurechlorides  mit  Wasser  (Behrmaun 
und  A.  W.  Hof  mann*). 

Farblose  Blättchen.  Schmelzpunkt  210^;  nicht  unzersetzt  sublimir- 
bar.  Auch  in  siedendem  Wasser  nur  wenig  löslich;  löslich  in  Alkohol 
und  Aether.  Zeigt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr;  wird  von  Salz- 
saure überhaupt  nicht  gelöst  und  aus  der  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgeschieden.  Mit 
Wasserdampf  nicht  flüchtig. 

Wird  beim  Erhitzen  mit  JodwasserstofFsäure  in  Isonicotinsäure  um- 
gewandelt, durch  JodwasserstofFsäure  und  Phosphor  zu  y-Picolin  reducirt. 

Ag .  A.    Farblose  Nadeln. 

a-oe'-Dioxy isonicotinsäure,  C5H2(OH)2N.COOH.  Citrazin- 
säure. Das  durch  Einwirkung  von  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak 
auf  den  Citronensäuremethyläther  entstehende  Amid  der  Citronensäure, 
das  Citramid : 

CHjCONH, 


C(0H)C0NH2 

I 
CHjCONHj 

wird  beim  Auflösen  in  70-  bis  75proc.  Schwefelsäure  unter  Erwärmen 
bis  auf  130^  in  Citrazinsäure  oder  Dioxyisonicotinsäuro  übergeführt  und 
ans  der  schwefelsauren  Lösung  durch  Wasser  als  gelbliches  Pulver  gefällt. 
Ebenso  verhalten  sich  die  Citrodiaminsäure,  Cg  H5  O4  (N  1X2)3  ^  H>  ^^^  die 
Citromonaminsäure,  Cg  H5  O4  (N  H^)  (0  H)2 ,  beim  Erwärmen  mit  Schwefel- 
säure oder  mit  Salzsäure;  man  kann  daher  auch  unmittelbar  das 
Robproduct  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Citronensäuremethyl- 
äther in  der  angegebenen  Weise  auf  Citrazinsäure  verarbeiten  (Behr- 
naann  und  A.  W.Hof  mann  ^).  Ferner  bildet  sich  das  Amid  der  Citrazin- 
säure (s.  u.),  C5H2(OH)2N.CONH2,  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem 
Ammoniak  auf  den  Acetylcitronensäureäthyläther : 

CH2.(COOC2H5).C(O.COCH3).(COOC2H5).CH2.(COOC2H,) 

(Ku bemann'),  und  ebenso  aus  dem  Aconitsäureäthyläther : 

CH.(COOC2H,):C.(COOC2H5).CH2.(COOC2H5) 

(Rubemann*);  aus  dem  Citrazin amid  wird  durch  Erhitzen  mit  concen- 
hirter  Salzsäure  die  Citrazinsäure  gewonnen. 

Die  Bildung  der  Citrazinsäure  bez.  ihres  Amides  aus  dem  Citramid 
I^  sich  durch  folgende  schematische  Formel  wiedergeben : 


i)  B.   (1884)  17,   2694.    —   «)  Ibid.  2681.   —   »)  B.   (1887)    20,    799    flf. 
*)  Rad.  3367. 

Boehka-Calm,  Pyridin,  ^ 
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C.CONH2  C.CONHa 


HHC   €)H)CHH       ^      _  HC 

OC  CoJNHt  (OH)C 


nhIh 

(Vergl.  S.  31  ff.) 


\ 
CH 

II  +  NHs  +  H,0. 

C(OH) 


N 


Gelbliches,  schwach  krystallinisches  Pulver;  verkohlt  beim  Erhitzen 
über  300^  ohne  zu  schmelzen.  Selbst  in  siedendem  Wasser  nur  äusserst 
wenig  löslich;  ebenso  wenig  löslich  in  allen  neutralen  Lösungsmitteln. 
In  concentrirter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löslich;  wird  durch  Wasser 
aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  ausgeschieden.  Xeicht  löslich  in 
den  Alkalien,  und  in  den  Alkalicarbonaten. 

Wird  eine  kleine  Menge  der  Säure  in  eine  heisse,  neutrale  Lösung 
von  Kalium-  oder  Natriumnitrit  hineingeworfen,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit sofort  tiefblau.  (Charakteristisch;  die  isomere  Komenaminsäure 
zeigt  diese  Reaction  nicht.) 

Beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  wird  die  Citrazinsäure  in 
Dichlorisonicotinsäure  umgewandelt.  Da  diese  Säure  durch  Reduction 
mittelst  Jodwasserstoffsäure  in  Isonicotinsäure  übergeführt  wird,  so 
folgt  daraus,  dass  die  Citrazinsäure  die  Carboxylgruppe  in  der  y-Stellung 
enthält.  Die  «-Stellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  ergiebt  sich  mit 
grosser  Wahrscheinlichkeit  aus  der  synthetischen  Bildungsweise. 

Bei  der  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  die  Citrazinsäure 
in  Tricarballylsäure  übergeführt. 

Salze.  Alle  Salze  der  Citrazinsäure  färben  sich  in  Lösungen  oder  im 
feuchten  Zustande  an  der  Luft  schnell  bläulich  grün  und  sind  wenig  beständig; 
die  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von  Säuren  oder  Alkalien.  (A.  W.  Hof* 
mann  und  B  ehr  mann.) 

Ester  (A.  W.  Hof  mann  und  B  ehr  mann). 

Citrazinsäuremethylester,  Ce H4 (C Hg) N O4.  Glänzende Blättehen; 
Schmelzpunkt  220^.     In  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löslich. 

Citrazinsäureäthylester,  C8H4 (Cq H5) N O4. 

Acetylcitrazinsäure,  CeH3(C2H8 0)2 N O4.     Krystallinisch. 

C  i  t  r  a  z  i  n  a  m  i  d ,  C5  H^  (0  H)2  N .  C  0 .  N  H2.  Das  Citrazinamid  ent* 
steht  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  den  Acetyl* 
citronensäureäthylest^r  oder  auf  den  Aconitsäureäthylester  [Ruhemann ')i 
s.  auch  oben].  Bei  der  Bildung  aus  dem  Aconitsäureester  ist  anzuneh- 
men, dass  zunächst  durch  Anlagerung  von  Wasser  sich  Citronensäureesttf 
bildet,  der  sich  dann  in  das  Citrazinamid  umwandelt. 

Graues,  krystallinisches  Pulver;  sehr  beständig.  In  Wasser  schwif 
löslich.  Stark  sauer,  löslich  in  Alkalien  und  auch  in  Säuren;  wird  aal 
der  Lösung  in  Säuren  durch  Wasser  wieder  gefällt.  Wird  beim  ErhitMB 
mit  Salzsäure  in  Citrazinsäure  umgewandelt. 


1)  B.  (1887)  20,  799  ff.  und  3367. 
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Salz:  Ba(CeH5Ka08)2  +  2H2O.    Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln. 

Trichlorcitrazinamid  (?),  0^113013X203.  Gelbbraun  gefärbte  Kry- 
stalle.    In  Alkalien  löslich.    Wird   beim   längeren  Kochen  mit  Wasser  zersetzt. 

Tribromcitrazinamid  (?),  OeH8Br3N203.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  die  salzsaure  Lösung  des  Oitrazinamides. 

Oelber  krjstallinischer  Niederschlag;  in  Alkalien  leicht  löslich.  In  feuch- 
tem Zustande  wenig  beständig. 


2.   Pyridindicarbonsäuren. 

Die  der  Theorie  nach  möglichen  sechs  isomeren  Pyridindicarbon- 
säuren sind  sämmtlich  bekannt.  Ihre  Constitution  ist  aber  erst  seit 
kurzer  Zeit  aufgeklärt  worden,  und  beziehen  sich  die  älteren  Angaben 
über  die  unten  beschriebenen  und  noch  einige  andere  angebliche  Pyridin- 
dicarbonsäuren (in  Metzger,  Pyridin,  Chinolin  und  deren  Derivate, 
Braunschweig  1885,  finden  sich  noch  deren  acht  aufgeführt)  zum  Theil 
auf  unreine  Verbindungen. 

Die  Pyridindicarbonsäuren  bilden. sich  allgemein: 

1.  Durch  Oxydation  der  zweifach  substituirten  homologen  Pyridin- 
basen  mit  fetten  Seitenketten,  C5H3N(CxHy)s. 

2.  Aus   den   einfach    substituirten   homologen   Pyridinmonocarbon- 
sauren,  CjHsNCCOOHXCxHy),  durch  Oxydation. 

3.  Beim  Erhitzen  derPyridintricarbonsäuren,  C5H2N(COOH)3, 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure. 

4.  Bei  der  Oxydation  des  Chinolins,  Toluchinolins  und 
anderer  Chinolinderivate  (Oxychinolin,  Ghinolinsulfosäure  u.  s.  w.),  sowie 
des  Isochinolins. 

6.  Endlich  sind  Pyridindicarbonsäuren  bei  der  Oxydation  einer 
Heihe  yon  Pflanzenbasen,  wie  Cinchonin,  Cinchonidin,  Chinin,  erhalten 
worden. 

Die  Pyridindicarbonsäuren  sind  starke  zweibasische  Säuren,  welche 
iBit  den  Metallen  gut  charakterisirte  Salze  bilden.  Andererseits  ver- 
binden sich  dieselben  aber  auch  noch  mit  Säuren  zu  Salzen;  durch  den 
antritt  der  beiden  Carboxylgruppen  in  das  Pyridin  sind  die  basischen 
Bgenschaften  des  letzteren  jedoch  soweit  abgeschwächt,  dass  diese  Salze 
durch  Wasser  wieder  zerlegt  werden. 

Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Eisessig  spalten  die  Dicarbonsäuren 
Kohlensäure  ab  und  gehen  in  Pyridinmonocarbonsäuren  bez.  in  Pyridin 
fiber.  Hierbei  beobachtet  man,  dass  die  in  der  Orthostellung  befindliche 
Carboxylgruppe  zuerst  Kohlensäure  abspaltet.  So  erhält  mau  daher  aus 
der  ChinoHns&ure  («-/J-Dicarbonsäure)  und  aus  der  Isocinchomeronsäure 
(«•/l'-):  Nicotinsäure ;  aus  der  Lutidinsäure  (a-y-):  Isonicotinsäure ;  die 
(Snchomeronsäure  (ß-y-)  bildet  gleichzeitig  Nicotinsäure  und  Isonicotin- 
ttare;  die  Dinicotinsäure  (ß-ß'-)  lässt  nur  Nicotinsäure  entstehen;  und 
^e  Dipioolins&ure  endlich  zerfällt  in  Pyridin  und  kleine  M.^xi%^xi  nq\i 
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« 

Picolinsäure.      Dieser  Zerfall  der  Pjridüidicarbonsätiren  beim  Erhitzen 
ist  für  die  Beurtheilung  ihrer  Constitution  von  Wichtigkeit. 

Diejenigen  Pyridin dicarbousäuren ,  welche  eine  Garboxylgruppe  in 
der  Orthostellung  enthalten,  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  in  ihrer 
wässerigen  Lösung  durch  Ferrosulfat  charakteristische  Färbungen  her- 
vorgerufen werden,  während  die  Lösungen  der  anderen  Dicarbonsäuren 
unverändert  bleiben  (Skraup). 

1)  Chinolinsäure,  C5H3N(COOH)2,  a-/J-Pyridindicarbon8äure. 
Chinolin,  C9H7N,  wird  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Chinolinsäure  umgewandelt  [Hoogewerff  und  van  Dorp  ^),  W.  Königs*), 
Skraup'),  Weidel  u.  Hazura*),  Nölting  u.  Collin*),  Hantzsch^) 
vergleiche  auch  De  war,  Bull,  de  la  soc.  (1872)  18,  257].  Ebenso 
verhält  sich  eine  Anzahl  von  Chinolinderivaten ,  in  welchen  die  Sub- 
stituenten  in  dem  Benzolkern  sich  befinden.  So  entsteht  die  Chinolin- 
säure aus  dem  Ortho-  und  Paratoluchinolin  (Skraup  0;  a^s  der  Ortho- 
chinolinsulfosäure ,  C9H6N  .  SO2OH,  und  aus  dem  Orthooxy chinolin, 
CgHßN.OH  (0.  Fischer  und  Renouf  ^);  aus  der  Ortho-  und  Paraoxy- 
chinolincarbonsäure,  C9H5N(OH)COOH  (Lippmann  und  Fleissner'); 
aus  dem  Amidophenylchinolin,  C9HeN.C6H4NHj  (Jellinek  lo).  Femer 
bildet  sich  die  Chinolinsäure  bei  der  Oxydation  des  Phenanthrolins, 
C5H4N  — CH 

(  I      (Skraup  und  V ortmann  i^),  und  des  Methylphenanthrolins, 

C5H4N— CH 

C13H10N2  (Skraup  und  0.  W.  Fischer  i«). 

Zur  Darstellung  der  Chinolinsäure  oxydirt  man  am  besten  das 
Chinolin  (W.  Königs,  Skraup  und  Hantzsch)  oder  die  Orihochinolin- 
sulfosäure  (0.  Fischer  und  Renonf)  mit  Kaliumpermanganat. 

Weisse,  kömige  Krystalle.  Schmelzpunkt  (bei  raschem  Erhitzen) 
190®;  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Kohlensäure  zersetzt  sich  die 
Chinolinsäure  hierbei,  wird  wieder  fest  und  bildet  Nicotinsäure ,  welche 
bei  229<^  wiederum  schmilzt.  Verliert  bei  langsamem  Erhitzen  schon  bei 
170®  ohne  zu  schmelzen  Kohlensäure  und  zeigt  dann  den  Schmelzpunkt 
der  Nicotinsäure  (Hoogewerff  und  van  Dorp,  Skraup,  Claus  und 
Collischonn  ^5).  In  Wasser  und  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  beim 
Erwärmen  leichter  löslich;  schwer  löslich  in  Aether  und  Benzol.  Zwei- 
basische Säure;  bildet  saure  und  neutrale  Salze.  Die  wässerige  Jjöeung 
wird  durch  Eisenvitriol  rothgelb  gefärbt  (Skraup**).  Giebt  beim  Er- 
hitzen mit  Essigsäureanhydrid  das  dem  Phtalsäureanhydrid  entsprechende 

CO 
Chinolinsäureanhydrid,  C^HßNC^^^O  (siehe  unten).      Verbindet  rieb 
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wie  die  Phtalsäure  auch  mit  den  Phenolen  zu  phtaleXnähnlichen  Körpern 
(Nölting  und  CoUin  *).  Geht  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  a'-Oxy- 
chinolinsäure  über  (siehe  unten).  Bildet  beim  Erhitzen  für  sich  allein 
(siehe  oben),  beim  Erhitzen  des  sauren  Kaliumsalzes  oder  beim  Erhitzen 
mit  Eisessig  (Hoogewerff  und  van  Dorp*)  Nicotinsäure.  Hierdurch 
wird  fBbr  die  eine  Carboxylgruppe  die  /J-Stellung  gegenüber  dem  Stickstoff- 
atom bewiesen.  Da  eine  zweite  Pyridinmonocarbonsäure  aus  der  Chinolin- 
säure  nicht  erhalten  werden  kann,  so  lässt  sich  für  die  zweite  Carboxyl- 
gruppe die  Stellung  nicht  unmittelbar  nachweisen;  aus  der  Constitution 
des  Chinolins  aber  (siehe  dieses)  und  aus  der  glatten  Umwandlung  des- 
selben in  Chinolinsäure  bei  der  Oxydation  ergiebt  sich,  dass  die  Chinolin- 
s&ore  die  oe-/3-Pyridindicarbonsäure  ist: 


HC 

HC 


UC      CH  HC       CUOH 


fi 


CH  HC 

^^CH  "^VK 
N      CH  N       eOOH 

Cbinolin  Chinolinflfture 
(SkraupS) 

Mit  dieser  Annahme  steht  die  Thatsache  auch  im  Einklänge,  dass 
die  Chinolinsäure  beim  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  nur 
eine  Pyridinmonocarbonsäure,  die  Nicotinsäure,  nicht  aber  auch  daneben 
Picolinsäure  bildet;  denn  es  ist  bei  allen  Pyridincarbonsäuren  beobachtet 
worden,  dass  dieselben  in  erster  Linie  aus  einer  in  der  a-Stellung  befind- 
lichen Carboxylgruppe  Kohlensäure  ausscheiden.  Ferner  ergiebt  sich 
hieraus  eine  Analogie  zwischen  der  Phtalsäure  und  der  Chinolinsäure. 
Wie  jene  Säure,  in  welcher  die  beiden  Carboxylgruppen  gleichfalls  in  der 
Orthostellung  zu  einander  sich  befinden,  ein  Säureanhydrid  bildet,  und 
mit  Phenolen  sich  zu  den  Phtalei'nen  vereinigt;  so  beobachtet  man  das 
Gleiche  bei  der  Chinolinsäure  (siehe  oben). 

Salze  (Skraup,  Hoogewerff  und  van  Dorp):  KjA  -f-  2H2O.  Feine, 
weisse  Nädelclien,  äusserst  leicht  löslich  in  Wasser. 

KHA  -I-  2H2O.  Grosse  trikline  Tafeln.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
Beim  Erhitzen  des  Kaliomsalzes  auf  240  bis  250^  wird  Kohlensäure  abgespalten 
and  entsteht  nlcotinsaures  Kalium. 

Es  gelingt  nicht,  zwei  der  Stellung  der  Carboxylgruppe  nach  ver- 
schiedene isomere  saure  Kaliumsalze  darzustellen.  Auch  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Kaliumammoniumsalzes  entsteht  kein  Nitril,  sondern  nur 
Nicotinsäure. 

BaA  4-  HaO  (Skraup)  (BaA  +  1V2  oder  2VaH20,   Hoogewerff  und 
van  Dorp).    Weisse,  kömige  Krystalle.    Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 


»)  B.  (1884)  17,  258.  —   «)  B.  (1881)  14,  974.   —   8)  M.  1,  803  u.  B.  (1881) 
U,  B.  537. 
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Ag2A.  Gallertartiger  Niederschlag ;  wird  bald  krystallinisch- kömig;  licht- 
empflndlich. 

AgH.A  -^  HqO.  Glänzende,  concentrisch  gruppirte  Nadeln.  Ein  nber- 
saures  Salz,  AgHA  -^  A,  entsteht  hier  und  da  neben  dem  sauren  Salze  beim 
Versetzen  der  wässerigen  Säurelösung  mit  Silbemitrat.  Feine  Nadeln  (Hooge- 
werff  und  van  Dorp). 

CO 

Chinoliusäureanhy drid,  C5H3N<;;p^>»0.      Entsteht  beim 

Erhitzen  von  Chinolinsäure  mit  Essigsäureauhydrid  (Bernthsen   und 
Mettegiftng  ^), 

Prismen.     Schmelzpunkt  134,5^. 

Giebt  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  eine  dem  Fluoreseein  entsprechende 

/Cfc  H  ^^^\ 
Verbindung:  das  Fluorazein,  C5H3N/    I  n^ti^  0        |\0,  das  durch 

CO— — ^ 

Brom  in  einen  eosinähnlichen  Farbstoff  übergeführt  wird  (Bernthsen 

und  Mettegang;  vergl.  auch  Nölting  und  Collin^. 

Femer  wird  das  Chinolinsäureanhydrid    ähnlich    dem    Phtalsäure- 

anhydrid  bei  der  Einwirkung  von  Benzol  und  Alnminiumchlorid  in  eine 

der  o-Benzoylbenzoesäure   entsprechende  Verbindung,    die    /3-Benzoyl- 

CO  C  H 
picolinsäure,  CsHsN^p^^ij    ^  (s.  S.  119),  umgewandelt  (Bernthsen 

und  Mettegang). 

a'-Oxychinolinsäure,  C5H8(OH)N.(COOH)j.(OH:COOH:COOH 
=  a' lU: ß),  Chinolinsäure  wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Oxy- 
chinolinsäure  übergeführt  (W.  Königs  und  Körner  3).  Dieselbe  S&ore 
entsteht  ferner  beim  Erhitzen  der  a'-Methoxypyridindicarbonsäure  (aas 
Carbostyril) ,  C5Ha(OCH3)N.(COOH)j,  mit  Salzsäure  (W.  Königs  und 
Fe  er*)  (siehe  unten). 

Kleine,  farblose  Kry stalle.  Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  gegen 
254^  ohne  zu  schmelzen.  Löslich  .in  Wasser,  schwer  lödlich  in  Alkohol 
und  Aether.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  tiefroth;  Eisen- 
vitriol lässt  dieselbe  unverändert.  Starke,  zweibasische  Säure;  bildet 
leicht  saure  Salze. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  195^  geht  die  a'-Oxychinolins&or« 
unter  Kohlensäureabspaltung  in  a'-Monooxynicotinsäure  (siehe  diese^ 
über  (W.  Königs  und  Geigy^);  bei  der  Destillation  des  sauren  oxy- 
chinolinsauren  Silbers  entsteht  a-Oxypyridin  (siehe  dieses)  (Königs  ttod 
Körner,  Königs  und  Geigy). 

Die  Bildung  der  Oxychinolinsäure  aus  der  Chinolinsäure  ist  gani 
analog  der  Bildung  der  Oxycinchoninsäure,  C9H5N.(OH)COOH,  ans  der 
Cinchoninsäure ,  C«)HeN.COOH.  Da  nun  bei  dieser  letzteren  Reaction 
eine  Carbonsäure  des  Carbostyrils ,  C9H6N(0H),  entsteht  und  diese  Vcr- 

1)  B.  (1887)  20,  1208.  —  3)  B.  (1884)  17,  258.  —   »)  B.  (1883)  16,  3158.  - 
*)  B.  (1885)  18,  2398  u.  B.  (1886)  19,  2432.  —  »)  B.  (1884)  17,  589. 
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bindung  die  Hydroxylgruppe  in  der  a- Stellung  enthält,  so  schliessen 
Königs  und  Körner,  dass  auch  in  der  Oxychinolinsäure  die  Hydroxyl- 
gruppe eine  a- Stellung  zum  Stickstoffatom  einnimmt.  Da  aber  in  der 
Chinolinsäure  die  beiden  Carboxylgruppen  bereits  die  a-  bez.  die  /3-Stel- 
lung  einnehmen,  so  muss  die  Hydroxylgruppe  in  der  a'- Stellung  stehen. 
Die  Ck>n8titution  der  Oxychinolinsäure  ist  demnach  durch  folgende  Formel 
auszudrücken : 


/% 


(OH) 


N 


COOH 


COOH 


(W.  Königs  und  Körner,  Königs  und  Geigy). 

Diese  Beweisführung  findet  eine  Bestätigung  durch  die  Bildung  der 
Oxychinolinsäure  aus  dem  Amidocarbostyril  (siehe  unten). 

Salze,  AgHA.    Lange  Nadeln.  —  CaH.A  -f-  2  aq.     Nadeln. 

ce'-Methoxypyridindicarbon säure,  C5Ha(OCH3)N(COOH)3 
(«'  -  Methoxychinolinsäure).     Amidocarbostyrilmethyläther, 
C9H5N(OCH3)NHj,  wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Methoxypyridin- 
dicarbonsäure  oxydirt  (W.  Königs  und  Feer^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  140^.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Eisessig.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  gelb  gefärbt. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120^  unter  Abspaltung 
▼on  Chlormethyl  Oxychinolinsäure;  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200*^ 
wird  a'-Oxynicotinsäure  gebildet.  Da  in  dem  Amidocarbostyril,  wie  in 
dem  Carbostyril  die  Hydroxylgruppe  in  dec  (»-Stellung  zu  dem  Stickstoff- 
atom steht,  so  folgt  das  Gleiche  auch  für  die  aus  dem  ersteren  erhaltene 
Methoxychinolinsäure  und  für  die  Oxychinolinsäure  (Königs  und  Fe  er). 

Balz,  AgH.A.    Weisse  Nadeln. 

2)  Lutidinsäure,  CsHaNCCÖOH),  +  HjO,  a-y-Pyridindicarbon- 
Biure.  Entsteht  bei  der  Oxydation  des  oc-y-Lutidins,  C5H3N(CH3)2,  mit 
Käliampermanganat  [Weidel  und  Herzig*),  Ladenburg  und  Roth  3), 
Voges*)];  ebenso  aus  dem  Thierölcollidin  oder  Methyläthylpyridin, 
C5HjN(CH3)(C,H5)  (Weidel  und  Pick»),  und  aus  dem  Parvolin, 
^HjjN  (Waage  •).  Femer  durch  Oxydation  der  a-y-Picolincarbonsäure, 
C5HjN(CH3)COOH  (Böttinger^). 

Weisse  Nadeln  oder  silberglänzende,  farblose  Krystallblättchen. 
Schmelzpunkt  239  bis  240<>  (Voigt),  2350  (Ladenburg  und  Roth). 


^)  B.  (1885)  18,  2398  u.  B.  (1886)  19,  2432.  —  2)  ^jen.  ^^ad.  Ber.  1879, 
November-Heft;  M.  t,  20  u.  B.  (1880)  13,  B.  2422.  —  »)  ß.  (1885)  18,  915  u. 
1593;  A.  247,  37.  —  *)  B.  (1885)  18,  3162.  —  ^)  M.  5,  660.  —  «)  M.  4,  726  u. 
B.  (1883)  16,  B.  2666.  —  7)  ß.  (1887)  14,  68  u.  (1884)  17,  93;  vergl.  Voigt, 
A.  228,  51   u.  B.  (1885)  18,  B.  280,  sowie  Böttinger,  ibid.  34«\. 
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In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  in  Aether  unlöslich.  Die  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  durch  Easenvitriollösung  rothgelb  gefärbt;  Ver- 
unreinigungen bedingen  eine  tiefrothe  Färbung  (Ladenburg  und  Roth). 
Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  verliert  die  Säure  Kohlensäure 
und  geht  in  Isonicotinsäure  (y,  C5H4N.COOH)  über.  Da  nur  diese  Säure 
hierbei  entsteht,  so  folgt  daraus,  dass  in  der  Luüdinsäure  die  eine  Carboxyl- 
gruppe  in  der  y-Stellung,  die  andere  aber  in  der  «-Stellung  sich  befindet 
[Skraup  ^),  Ladenburg  und  Roth*),  Hantzsch*)].  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Kalksalzes  entsteht  Pyridin.  Durch  Einwirkung  von 
Chlorphosphor  wird  ein  bei  203<*  schmelzendes,  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirendes  Chlorid  gebildet. 

Salze,  KjA.  Hygroskopische  Nadeln.  —  KHA.  Krystallwarzen.  — 
(NHJaA.  Hygroskopische,  feine  Nadeln.  —  (NH4)H.  A.  Nadeln.  —  CaA  +  H^O. 
Schüppchen.  —  CaA  -|-  SHaO  (oder  HgO)  (Weidel  u.  Herzig)  (+  öHjO, 
Voges).  —  MgA  -|-  5H2O.  Glanzlose,  kleine  Nadeln.  —  BaA  -|-  ^2^  (oder 
3H2O).  —  CuA  4"  3H2O.  Lichthlaugrünes ,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  — 
AgaA.  —  CdA  -f-  2H2O.    Farblose  Kry stalle. 

3)  Isocinchomeronsäure,  CsHgNCCOOH),  +  HjO,  a-/3'-Pyridin- 
dicarbonsäure.  Entsteht  bei  der  Oxydation  des  a-/3'-Lutidins,  C5  Hj  N  (C  Ha)^ 
(Weidel  und  Herzig^),  mittelst  Kaliumpermanganat;  ferner  ebenso  aus 
dem  a-Methyl-/3'-Aefhylpyridin  (AldehydcolUdin) ,  C5HsN(CH8)(C,H5) 
(D ü  r k o p  f  u.  S  c h  1  a  u g k  s),  aus  der  a'-Methyhiicotinsäure, C5H3N(CH8)COOH 
(Dürkopfu.  Schlaugk^),  und  aus  der  a-a'-/3'-Pyridintrioarbonsäure, 
C5H2N(COOH)3,  beim  £j*hitzen  des  sauren  Kaliumsalzes  (Weiss  ^). 

Weisses,  aus  mikroskopisch  kleinen  Schüppchen  bestehendes  Pulver. 
Schmelzpunkt  (^er  wasserfreien  Säure)  236  bis  237^;  nur  theilweise 
unzersetzt  sublimirbar.  In  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich;  schwer 
löslich  auch  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol ;  leichter  löslich  in  schwach 
mit  Mineralsäuren  angesäuertem  Wasser.  Unlöslich  in  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenvitriol  röthlichgelb  gefärbt 
(Skraup^);  beim  Erhitzen  mit  Kupferacetat  wird  ein  krystallinischer, 
blauvioletter  Niederschlag  gefallt.  Geht  beim  Erhitzen  über  ihren 
Schmelzpunkt  oder  mit  Eisessig  unter  Kohlensäureentwickelung  in  Nicotin- 
säure  über;  bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalk  entsteht  Pyridin. 
Die  a-/3'- Stellung  der  beiden  Carboxylgruppen  folgt  aus  der  Spaltung 
der  Isocinchomeronsäure  in  Nicotinsäure  und  aus  ihrer  Bildung  beim 
Erhitzen  der  a-a'-/3'-Pyridintricarbonsäure,  welche  auf  synthetischem 
Wege  erhalten  werden  kann  (siehe  unten). 

Balze,  (NH4)2A.    Mikroskopische,  prismatische  Nadeln. 


1)  M.  1,  805  u.  B.  (1881)  14,  B.  537.  —  3)  B.  (1885)  18,  918.  —  3)  ß.  (1886) 
19,  289.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  1879  [80],  2,  821;  M.  1,  4  u.  6,  976;  B.  (1880) 
13,  R.  2422  u.  B.  (1886)  19,  R.  144;  vergl.  auch  De  war,  Zeitschr.  f.  Chem. 
1871,  116  u.  Ramsay,  Jahresb.  1877,  436  u.  1878,  438,  sowie  Lunge  und 
Rosenberg,  B.  (1887)  20,  134.  —  »)  B.  (1887)  20,  1660  u.  B.  (1888)  21,  294; 
vergl.  auchDürkopf,  B.(1885)  18,  3434.  — «)  B.  (1886)  19,  1311.  —  f)  M. 7,211. 


Dipicolinsäure.    Cinchumeronsanre.  137 

(NU4) .  H .  A  -|-  HgO.  Trikline  Prismeu,  zu  Druaen  vereinigt.  Charakteristisch ; 
die  krystallographischen  Eigenschaften  siehe  Weidel  und  Merz^).  Schmelz- 
punkt 253  bis  254®. 

K^A  4-  HsO.    Feine  Krystallkömer. 

KHA  -f~  V3H2O.    Farblose,  harte,  huschelig  verwachsene  Nadeln. 

MgA  -f-  5H2O.    Haarfeine,  weisse,  zu  Drusen  verwachsene  Näd eichen. 

C«A  -f"  2H2O.  Krystallinischer  Niederschlag;  wasserfrei  feine,  atlasglän- 
zende, buschelig  vereinigte  Nadeln. 

Ca(HA)s  -f"  3H2O.    Kurze,  zugespitzte,  mikroskopische  Prismen. 

CuA  -|-  H2O.    Blauvioletter,  undeutlich  krystallinischer  Niederschlag. 

4)  Dipicolinsäure,  C5HsN(COOH)2,  a-a'-Pyridindicarbon säure. 
Das  a~a'-Lutidin,  C5H3N(CH3)2,  wird  durch  Kaliumpermanganat  zu 
Dipicolinsäure oxydirt  [Ladenburg  u.  Roth^),  Hantzsch  '),  Epstein*), 
Roth  u.  Lange*)];  ebenso  das  a-a'-Methyläthylpyridin,  C5HSNCH3C2H5 
(Schultz«). 

Zarte,  silberweiss  glänzende,  lange  Nadeln  oder  glänzende,  harte, 
blätterige  Prismen.   (Die  erstere  Modification  ist  in  Wasser  leichter  löslich 
als  die  zweite.)    Schmelzpunkt  226^  (Laden bürg,  Roth,  Lange),  236^ 
(Hantzsch,  Epstein).    Enthält  P/t  Mol.  Krystallwasser  (Epstein). 
Löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Aether.     Beim  Schmelzen  der  Säure 
wird  Kohlensäure  abgespalten  und  Pyridin  gebildet;  beim  Ej"hitzen   mit 
Eisessig    entsteht    daneben    Picolinsäure   (Hantzsch).       Die   wässerige 
Lösung  wird   durch   Eisenvitriol    gelbroth   gefärbt   (Skraup^).      Zwei- 
basische Säure.     Giebt  in   stark  salzsaurer  Lösung  mit  Platinchlorid  ein 
in  Prismen  sich  ausscheidendes  Doppelsalz,   das   durch  Wasser  wieder 
leriegt  wird. 

Balze,   CaA   -f"  2H2O.     Mikrokrystallinische   Prismen.   —   CuA.     Stark 
glänzende,  feine  Nadeln;  leicht  zersetzlich. 

5)  Cinchomeronsäure,  C5H3N(COOH)2,  /3-y-Pyridindicarbonsäure. 
(Fürth «). 

Cinchomeronsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  /3-Collidins 
(Oechsner  de  Coninck,  vergL  S.  75,  Anm.  2)  und  ebenso  aus  der 
y-^-Picolincarbonsäure ,  C5H3N(COOH)CH3,  mit  Kaliumpermanganat 
(Hoogewerff  und  vanDorp^);  ferner  aus  der  Carbocinchomeronsäure  oder 
*"P7"Pyridintricarbonsäure,  C5H2N(CO()H)3,beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Eisessig  unter  Kohlensäureabspaltung  [H  o  o  g  e  w  e  r  f  f  und  v  a  n  D  o  r  p '  **) , 
Skraup  **),  Fürth  *)];  daher  auch  aus  der  Cinchoniusäure  oder  y-Chiuoliii- 
carbonsäure,  C^HgNCOOH,  bei  der  Oxydation,  indem  zunächst  a-ß-y-Vy- 
ndintricarbonsäure  entsteht,  die  dann  Kohlensäure  verliert  und  sich  in 
Cinchomeronsäure  umwandelt  (Skraup  ^2);  ferner  aus  der  Apophyllen- 


^)  M.  1,  10  u.  6,  980.  —  2)  B.  (1885)  18,  53  u.  B.  (1886)  19,  289;  A.  247, 
32.  —  3)  B,  (1885)18,  1744.  —  ♦)  A.  231,  1  ff.  u.  B.  (1886)  19,  R.  18.  —  ^)  B. 
(1886)  19,  786.  —  «)  B.  (1887)  20,  2720.  —  ')  M.  7,  211.  —  8)  m.  2,  425  u. 
B.(1881)   14,   R.   2252.   —   »)  B.  (1881)  14,   646.    —    i»)  B.  (1879)  12,  747;    B. 

(1880)  13,  61;  B.  (1881)  14,  974;    A.  204,  106.    —    ")  B.  (1879)  12,  ^^'äA  x3^.  1^« 

(1880)  13,  B.  1869;  M.  1,  184.  —  i»)  B.  (1879)  12.  1107. 


138  Eigenschaften  und  Derivate  der  Cinchomeronsäure. 

säure,  C5H3(COOH)NCH3    beim   Erhitzen   mit  Salzsäure  auf  240   bis 

250^  neben  Chlormethyl  (v.  Gerichten^);  aus  dem  Isochinolin ,  C9H7N, 
durch  Oxydation  (Hoogewerff  und  van  Dorp*);  sowie  aus  einigen 
natürlich  vorkommenden  Alkaloiden  bei  der  Oxydation,  so  aus  dem 
Cinchonin  (daher  der  Name  Cinchomeronsäure,  von  Cinchonin  und  fiigos) 
mittelst  Salpetersäure  (Weide  1 3) ;  ebenso  aus  dem  Ciuchonidin  (Weidel  *) 
und  aus  dem  Chinin  (Weidel  und  von  Schmidt*). 

Zur  Darstellung  der  Cinchomeronsäure  verwendet  man  am  best«n 
die  a-/3-y-Pyridintricarbon8äure ,  welche  durch  Oxydation  der  Cinchonin- 
säure  erhalten  wird  (Skraup). 

Farblose,  körnige  Krystalle,  Prismen  oder  rosettenförmig  vereinigte 
kurze  Nadeln  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol).  Schmelzpunkt  258  bis 
259«  (Skraup«),  266  bis  268«  (v.  Gerichten  O-  Schwer  löslich  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen- 
vitriol nicht  gefärbt.  Giebt  mit  Kupferacetat  beim  Erwärmen  eine  hell- 
blaue Trübung,  die  beim  Erkalten'  völlig  wieder  versch^iindet  (Hooge- 
werff und  van  Dorp).  Geht  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in 
Cinchonsäure,  CyHgOs,  über  (Weidel  und  von  Schmidt).  Beim  Schmel- 
zen zersetzt  sich  die  Säure  und  bildet  Nicotinsäure  und  Isonicotinsäure 
(Hoogewerff  und  van  Dorp®).  Daraus  folgt  für  die  beiden  Carboxyl- 
gruppen  die  ß-  und  die  y- Stellung.  Geht  beim  Behandeln  mit  Jod- 
methyl in  Apophyllensäure  über  (Roser ^).  Zweibasische  Säure;  ver- 
bindet sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  durch  Wasser  wieder  zerlegt 
werden. 

Salze,  NaaA  +  2H2O.  Wasserhelle  Tafeln.  —  NaHA.  Kömige  Krj'- 
stalle.  —  Ag2A.  Prismen.  —  AgHA.  Krystallinisch.  —  CaA  +  3HjO. 
Wasserklare,  prismatische  Krystalle. 

BaA  -|-  iVjjHQO.    Concentrisch  gruppirte,  schwer  lösliche  Nadeln. 

CuA  4"  *  HaO.    Dunkelblauer,  krystallinischer  Niederschlag. 

Ag2A.    Weisser  Niederschlag. 

Salzsaures  Salz,  C5H3(GOOH)2NHCl.  Kurze,  dicke,  monokline  Prismen. 
Wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Platinchloriddoppelsalz,  [C5H3(COOH)2N.  HClJa  +  PtC^  Gelbe 
Krystallblätter  oder  Prismen. 

Apophyllensäure,  CgHjNO*  =  C5H3(COOH)NCH8      Entsteht 

'^C0>^- 

beim  Erwärmen  von  Cinchomeronsäure,  C5H3N(COOH)2,  mit  Jodmethyl 
und  ebenso  aus  der  «-/J-y-Pyridintricarbonsäure,  C5H2N(COOH)s,  unter 


')  B.  (1880)  13,  1636  u.  A.  210,  79.  —  2)  Bec.  des  trav.  chim.  4,  285  u. 
B.  (1886)  19,  R.  27.  -  8)  A.  173,  96.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  (2.  Abth.)  72, 
1  u.  Jahresber.  (1875)  772.  —  ^)  B.  (1879)  12,  1146;  vergl.  auch  Bamsay  und 
Dobbie,  B.  (1878)  11,  325.  —  «)  B.  (1882)  15,  1507.  —  7)  ß.  (1880)  13,  1636.  - 
8)  Ibid.  64  u.  A.  204,  117.  —  »)  A.  234,  116  u.  B.  (1886)  19,  B.  706. 
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Kohlensäureabspaltung  (Roser  ^);  femer  bei  der  Oxydation  von  Cotarnin, 
CijHjsNOa,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Wohl er 2),  oder  mit 
Salpetersäure  [Anderson'),  v.  Gerichten^)],- sowie  bei  der  Oxydation 
von  Bromtarkonin,  CuHgBrNOs,  mittelst  Chromsäure  und  Schwefel- 
säure neben  Bromoform  (v.  Gerichten*). 

Farblose  Rhombendodekaeder  (der  apophyllitähnlichen  Krystallform 
halber  Apophyllensäure  genannt) ;  aus  heiss  gesättigter  Lösung  wasserfrei, 
in  büschelförmig  zusammengelagerten,  kurzen-  Nadeln.  Schmelzpunkt 
241  bis  242®  (unter  Zersetzung).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  heissem  Wasser;  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.    Einbasisch. 

Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entwickelt  sich  Ammoniak. 
Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf 
240  bis  250®  zerfallt  die  Apophyllensäure  in  Chlormethyl  und 
Cinchomeronsäure.  Aus  diesem  Zerfall  und  aus  ihrer  Bildungs weise 
beim  Erhitzen  der  Cinchomeronsäure  mit  Jodmethyl  ergiebt  sich,  dass 
die  Apophyllensäure  eine  betai'nartige  Verbindung  ist  und  die  oben 
angeführte  Constitution  besitzt. 

Salze,  AggA.  Leicht  in  Wasser  lösliches  Krystallpulver.  —  A(|f2^  •  AgNOs- 
Krystallinischer ,  in  Wasser  weuig  löslicher  Niederschlag,  der  beim  £rhitzen 
heftig  explodirt. 

Platinchloriddoppelsalz,  (C8H7O4N.  HCl)a  +  PtC^  Gelbe  Krystalle. 
Schmelzpunkt  235^. 

Bromapophyllensäure,  CjHaBr  (C00H)NCH3    +    2H2O. 

^C0>^ 
Beim  Behandeln  von  Bromtarkonin ,  CijHgBrNOs,  mit  Bromwässer  ent- 
steht zunächst  Cuprin,  C11H7NO3,    und    hierauf  Bromapophyllensäure 
(v.  Gerichten^). 

Farblose  Prismen.  Schmelzpunkt  204  bis  205^.  In  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Eisenvitriol  giebt  in  der  wässerigen  Säurelösung  keine 
Färbung. 

Von  Bromwasser  wird  Bromapophyllensäure  inDibromapophylliu, 
Ci4Hi0Br4NjO4,  und  Kohlensäure  umgewandelt: 

2CaH6BrN04  +  2Br2  =  Ci4HioBr4N3  04 .  2HBr  +  2CO2. 
(Die    letztere    Verbindung    giebt    mit    Salzsäure    auf  180^   erhitzt 
Chlormethyl,    Kohlensäure,    Dibrompyridin    und    Methyldibrompyridyl- 
ammoniumchlorid,  C5  H3  Brj  N .  C  Hg  Cl.) 

Salz,  Ba(A)2  -|-  ^H^O.    Kleine,  weisse,  verfilzte  Nadeln. 
Platinchloriddoppelsalz,   (C8HflBrN04  .HCl)aPtCl4.     Orangerothe, 
bexagonale  Tafeln. 

6)  Dinicotinsäure,  C5H3N(COOH)2,  /3-/3'-Pyridindicarbonsäure. 
IKnicotinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  der  a-/3-/3'- Pyridin tricarbonsäure, 
(iHjN(C00H)3,  für  sich  allein  auf  150«  oder  mit  Eisessig  [Weber 7), 

*)  A.  234,  116  u.  B.  (1886)  19,  R.  706.  —  «)  A.  50,  24.  —  3)  A.  86,  196.— 
<)  B.  (1880)  13,  1635.  —  ^)  A.  210.  85  u.  B.  (1881)  14,  B.  2833.  —  «)  A.  210, 
91.  —  ^  A.  241,  12. 
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RiedeP)]  und  ebenso  aus  der  symmetrischen  Pyridintetracarbonsäure, 
C5HN(COOH)4  (a-a'-/3-/3')  unter  Kohlensäureabspaltung  (Hautzsch  und 
Weiss  ^). 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  323",  unter  Zersetzung  (Weber). 
Zerfallt  theilweise  schon  bei  niederer  Temperatur,  ohne  zu  schmelzen  in 
Kohlensäure  und  Nicotinsäure.  In  Wasser  schwer  löslich.  Zweibasische 
Säure.  Verbindet  sich  auch  mit  Säuren  zu  Salzen,  die  durch  Wasser 
zerlegt  werden.  Ihre  Constitution  ergiebt  sich  aus  ihrer  Darstellung  aus 
der  symmetrischen  Pyridintetracarbonsäure. 

Salze,  AgaA.  —  PbA  +  2HaO.    Krystallinisch. 

Salzsaures  Salz,  CßH3(COOH)2N.HCl-f2  HgO.  Nadelförmige  Krystalle. 
Durch  Wasser  zerlegbar. 

Platincliloriddoppel8alz,(C5H3(COOH)2.N  .HCl)2  +  PtCl4.  Orangerothe 
Nadeln. 

f]ine  Oxypyridindicarbonsäure  von  noch  nicht  sicher  fest- 
gestellter Zusammensetzung  ist  endlich  die: 

Chelidammsaure  oder  Ammonchelidonsäure,  C5Hj(0H)N .  (COOH)j 
+  Ha  0  (0  H :  C  0  0  H :  C  0  0  H  =  y :  a :  a'  ?).  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Chelidonsäure,  C7H4O6,  unter  Wasseraustritt  [Lietzen - 
mayer^),  Lieben  und  Haitinger '^X  Lerch"^)].  [Die  Salze  der  Cheli- 
dammsaure bilden  sich  schon  beim  Behandeln  der  chelidon sauren  Salze 
mit  Ammoniak  (Lerch)]. 

Rhombische  Prismen  (Lerch).  Weisses  Pulver  (Lieben  und 
Haitinger).  In  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  giebt  mit  Eisenvitriol  und  Eisenchlorid  eine  rothe  Färbung. 
Geht  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Wasser  unter  j  Kohlensäure- 
abspaltung in  y-Oxypyridin  über  (Lieben  und  Haitinger •).  Bildet 
beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Pyridin.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu 
Salzen,  die  durch  Wasser  wieder  zerlegt  werden.  Enthält  zwei  Carboxyl- 
gruppen,  bildet  aber  drei  Reihen  von  Salzen. 

Durch  die  Ueberführung  der  Ammonchelidonsäure  in  y-Oxypyridin 
und  in  Pyridin  wird  die  Annahme  bestätigt,  dass  die  erstere  Verbindung 
eine  Oxypyridindicarbonsäure  ist  (Lieben  und  Haitinger)  und  wird 
gleichzeitig  die  y- Stellung  für  die  Hydroxyl-  bez.  CO -Gruppe  (vergl. 
beim  Oxypyridin)  wahrscheinlich  gemacht. 

Ammon chelidonsäure- Aethyläther,  C5Ha(OH)N(COOC,H5), 
+  H2O  (Lerch  ^).  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  80 
bis  81  ^     In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich. 

Saurer  Aethyläther  der  Chelidammsaure.  Entsteht  beim 
Kochen  des  neutralen  Aethers  mit  Wasser.  Kurze,  dicke,  garbenförmig 
vereinigte  Säulen.     Schmelzpunkt  über  200^ 


1)  B.  (1883)  16,  1615;  vergl.  Hantzsch  und  Weiss,  B.  (1886)  19.  288.  — 
2)  B.  (1886)  19,  286.  —  3)  Inaug.-Diss.,  Erlangen  1878.  —  *)  M.  4,  275;  6, 
285;  B.  (1888)  16,  B.  1261  u.  B.  (1885)  18,  R.  381.  —  &)  M.  5,  383  u.  B.  (1884) 
17,  R.  425.  —  6)  M.  4,  339  u.  B.  (1883)  16,  R.  1261.  —  ')  M.  5,  389. 
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Salze,  Pbs(C7H2K05)a.    Seideglänzende  Nadeln. 

PbC7H8N05.    Peines,  schneeweisses,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes  Pulver. 

Pb(N H4) .  C7  HgN  O5.    Durchsichtige  Nadeln. 

Alle  drei  Bleisalze  geben  beim  Erhitzen  über  2S0^  neben  Kohlensäure 
Oxypyridin. 

PbAgC7HsN05.    Weisses  Pulver. 

Pb9Ba(C7HsN05)2  -\-  3  H2O.  Kurze,  feine  Nadeln  oder  lange,  rhombische 
Säulen. 

PbKC7HjN05  +  3H2O.    Weisses  Pulver. 

Agg.C^HsNOs.    Gallertartiger  Niederschlag. 

Ca.C7H3N05  4"  2H2O.    Seideglänzende,  nadeiförmige  Kry stalle. 

Ca3(C7H2N05)2.    Durchsichtige,  schwach  gelblich  gefärbte  Prismen. 

CaNH4.C7HaN06  +  2HaO.    Weisses  Pulver. 

Salzsaure  Ammonchelidonsäure,  C5H20H(COOH)2N  .  HCl.  Glän- 
zende Krystalle  (Haitinger  und  Lieben). 

Dichlorammonchelidonsäure,  C5Cl,(OH)N(COOH)2  +  HjO. 
Entsteht  beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Chelidammsaure 
mit  Chlorgas  (Lerch^). 

Feine,  durchsichtige  Nadeln.  In  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe  Färbung. 

Ag3.C7Cl2N05.    Feine  Nadeln. 
Pbs  (C7  CI2  N  05)2.    KrystaUinisch. 

Dibromammonchelidonsäure,  C3Br2(OH)N(COOH)2  +  2H2O. 

Bei  der  Behandlung  von  Chelidammsaure   mit  Bromwasser  entstehend 

[Lerch  *),  Haitinger  und  Lieben  *)]. 

Farblose,  lange  Nadeln    oder  Prismen.      In   Wasser  und   Alkohol 

löslich.      Wird    durch    Eisenchlorid    fuchsinroth    gefärbt.       Giebt    beim 

Erhitzen   Dibromoxypyridin ,   C5H3Br2NO.      Zweibasische   Säure;   bildet 

aber  auch  sogenannte  basische  Salze,  indem  ein  drittes  Wasserstofifatom 

(der  alkoholischen  Hydroxylgruppe)  durch  Metall  ersetzt  wird.   Verbindet 

sich  nicht  mehr  mit  Säuren. 

AgaCjHBraNOß.    Verfilzte  Nadeln. 

Dijo'd ammonchelidonsäure,  C7H3J2NO5.  Entsteht  wie  die 
Cblorchelidammsäure  beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von 
Chelidammsaure  mit  Jod  (Lerch). 

Lange,  feine  Nadeln. 

Methylammonchelidonsäure,  C5H2  0N(CH3)(COOH)2.  Entsteht 
^i  Einwirkung  von  Methylamin  auf  die  Chelidonsäure  (Haitinger  und 
Lieben  <). 

Glänzende  Krystallkömer ;  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  Ammon- 

Icbelidon säure.  Wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  gelb  gefärbt.  Verbindet 
sich  mit  Säuren  zu*  wenig  beständigen  Salzen;  bleibt  beim  Erhitzen  mit 
[  Salzsäure  unverändert  (spaltet  kein  Chlormethyl  ab),  wird  aber  beim 
f        Erhitzen  auf  180^  in  Kohlensäure  und  Methyloxypyridin  zerlegt. 

Salzsaure  Methylammonchelidonsäure,  C^3OGH8(0OOH)2N  .HCl. 
Olinzende  Krystalle. 

*)  M.  5    399.  —  «)  M.  5,  397.  —  »)  ^.  4,  275  u.  6,  1291.  —  *)  M,  6,  1^^  ^. 
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Dib  rommethyl  am  moncheli  donsäure,  C6BraON(CH3)(COOH)2. 
Zweibasisclie  Säure.  Geht  beim  Erhitzen  in  Dibrommethylozypyridin, 
CsHaBraONCHg,  über  (Haitinger  and  Lieben). 

Phenylammonchelidonsäure,  C5H2  0N(C6H5)(COOH),  +  H,0. 
Bildet  sich  beim  P>hitzen  von  Anilin  mit  Cbelidonsäare  1;>ei  Gegenwart 
von  Wasser  (Haitinger  und  Lieben). 

Seideglänzende  Nadeln.  Wird  durch  Easenchlorid  gelb  gefärbt. 
Geht  beim  Erhitzen  in  Phenyloxypyridin  (s.  S.  100)  über. 


3.    Pyridin  tricarbonsäuren. 

Die  sechs  der  Theorie  nach  möglichen  Pyridintricarbonsäuren  sind 
sämmtlich  bekannt.  Sie  können  erhalten  werden  durch  Oxydation  drei- 
fach substituirter  Homologer  des  Pyridins,  C5H2N(CxHy)s;  femer  ebenso 
aus  den  Lutidinmonocarbonsäuren ,  C5HsN(CH3)2(COOH),  und  aus  den 
Picolindicarbonsäuren ,  C5H2N(CH3)(COOH)2;  aus  Chinolinderivaten ,  in 
welchen  ein  Alkylrest  in  den  Pjrridinkem  eingetreten  ist,  und  aus  ver- 
schiedenen natürlich  vorkommenden  Pfianzenbasen.  Endlich  wandelt 
sich  die  Pyridinpentacarbon säure,  C5N (CO 011)5,  beim  Erhitzen  unter 
Abgabe  von  2  Mol.  Kohlensäure  in  eine  Pyridintricarbonsäure  um. 

Auch  die  Pyridintricarbonsäuren  spalten  leicht  Kohlensäure  beim 
Erhitzen  ab  und  gehen  in  Pyridindicarbousäuren ,  Pyridinmonocarbon- 
säuren  oder  in  Pyridin  über.  Sie  sind  starke,  dreibasische  Säuren, 
welche  mit  anderen  Säuren  (Salzsäure)  nur  lockere  Verbindungen  ein- 
gehen. 

1)  a-/5-y-Pyridintricarbon8äure,  C5H2N(COOH)3  +  1V«H,0. 
(a-)Carbocinchomeronsäure  (von  Weidel  zuerst  „Oxycinchomeronsäure* 
genannt).  Die  Carbocinchomerousäure  wird  erhalten  bei  der  Oxydation 
der  Lutidincarbonsäure,  C5  Hj  N  (C  113)2  (C  0  0  H)  (a :  y :  ß),  mittelst  Kalium- 
permanganat (Michael^);  ferner  ebenso  aus  der  Methylchinolinsäore, 
C5H2N(CH3)(COOH)2(a:/3:y)  (Hoogewerff  und  van  Dorp«);  aus 
dem  Lepidin  oder  y-Methylchinolin,  C^HcNCHa  (Hoogewerff  und  van 
Dorp');  aus  der  Ciuchoninsäure  oder  Py-y-Chinolincarbonsaure,  G^H^K 
.  COOH  (Sk raup  *);  aus  der  cf-  und  /3-Oxycinchoninsäure,  C9H5N(OH)COOfl 
(Weidel  und  Cobenzl*);  aus  Chininsäure  oder  Paramethoxycinchonin- 
säure,  Cg  H5  N  (0  C II3 )  C  0  0  H  (S  k  r  a  u  p  ^) ;  sowie  aus  verschiedenen  natür- 
lich vorkommenden  Alkaloiden:  aus  dem  Chinin,  Cinchonin,  Chinidin 
und  Cinchonidin  mittelst  Kaliumpermanganat  [Hoogewerff  und  van 
Dorp^),  Ramsay  und  Dobbie^)]  oder  mittelst  Salpetersäure  (aus  dem 


1)  B.  (1885)  18,  2026.  —  2)  Reo.  des  trav.  chim.  2,  l  U.  B.  (1883)  16, 
B.  1382.  -—  8)  B.  (1880)  13,  1640.  —  *)  Wien.  Akad.  Ber.  Juli  1879;  M.  1,  184; 
B.  (1879)  12,  2331  u.  A.  201,  308.  —  »)  M.  1,  865  u.  2.  577.  —  «)  M.  2,  600.  — 
^)  A.  214,  84  a.  B.  (1879)  12,  158  u.  1287;  B.  (1880)  13,  152,  —  ^  Joura. 
Chem.  Sog.  35,  189. 
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GincboniD)  (WeideM);  sowie  aus  dem  Papaverin  mit  Chamäleonlösung 
(Goldschmidt  <). 

Durchsichtige,  tafelförmige  Erystalle.  Bräunt  sich  auf  190  bis  200^ 
erhitzt  and  schmilzt 'bei  249  bis  250®  unter  starker  Gasentwickelung 
(Skraup),  244  bis  250®  (Hoogewerff  und  van  Dorp). 

In  Wasser  leicht  löslich,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  wenig 
löslich.  Goncentrirte,  wässerige  Lösungen  werden  durch  Eisenvitriol 
blutroth,  verdünnte  rothgelb  gefärbt.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim 
Kochen  mit  Elisessig  zerfällt  sie  in  Kohlensäure,  Ginchomeronsäure  und 
Isonicotinsäure  (Skraup).  Durch  Natriumamalgam  wird  die  Carbo- 
cinchomeronsäure  in  Ammoniak  und  Ginchonsäure,  CjHgOg,  gespalten. 
Die  Gonstitution  der  a-Garbocinchomeronsäure  ergiebt  sich  aus  ihren 
BQdungs weisen,  vor  AUem  deijenigen  aus  der  Lutidin carbonsäure  und 
aus  ihrem  Zerfall  in  Ginchomeronsäure  und  Kohlensäure. 

Salze,  KgA  -f-  3HsO.    Glänzende  Blättcheu. 

Ca,(A)3  +  ÜH^O  (ISHsO  nach  Skraup).    Nadeln. 

GaHA  4-  2  Vs  HaO.    Krystallinisch. 

Bas(A)j  +  16HaO. 

^s(A)a  +  6HsO. 

Neutrales  a-pyridintricarbonsaureB  Kupfer,  Ca3(A)2  -^  OH^O. 

Saures  a-pyridintricarbonsaures  Kupfer,  CuHA  -|-  sy^HaO. 

Ca(H,A)a  +  2HsO. 

AgjA  +  2HaO. 

AgsH.A  4-  HgO. 

Ag.H«A  4-  H3A  4-  sy^HsO.    Zugespitzte  Säulen. 

Carbocinchomeronsäure-Aethylester.    Krystalle. 

Carbocinehomeronsäurechlorid.   Flüssigkeit.   Siedepunkt  205  bis  206®. 

2)«-/J-/J'-Pyridintricarbonsäure,G5H,N(COOH)3  +  IV2H2O, 
Garbodinicoünsäure.  Entsteht  bei  der  Oxydation  der  a-Picolin-/3-/5'-dicar- 
bonsaure,  G5H2N(GOOH)2CH8,  mittelst  Kaliumpermanganat  (Weber  ^), 
wwie  durch  Oxydation  des  Dimethyläthylpyridins ,  C5H,N(CH3)2CjH5 
(«:/J:/J')  (Dürkopf  und  Schlaugk*). 

Farblose,  harte,  kugelige  Krystallaggregate.  Verliert  schon  wenig 
über  100®  Kohlensäure  und  geht  beim  Erhitzen  auf  150®  in  Dinicotin- 
B&nre  (Schmelzpunkt  323®)  über;  in  Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Elisenvitriol  intensiv  roth  gefärbt.  Ihre  Constitution  ergiebt 
öch  aus  derjenigen  der  Picolindicarbonsäure ,  aus  welcher  sie  entsteht. 

Salz,  Cas(A)2  +  ^^l^n^O,    KrystaUinisch. 

3)  a'./J-y.Pyridintricarbonsäure,  C5H2N(COOH)3  +  2H2O, 
Berberon säure  oder  a' - Garbocinchomeronsäure.  Entsteht  bei  der 
Oxydation  des  Berberins  mit  Salpetersäure  [WeideP),  Fürth  ^)]. 

Trikline  Prismen.  Schmelzpunkt  243®  (unter  Zersetzung).  Löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.    Die  wässerige  Lösung  wird  durch 

')  A.  173.  101  u.  B.  (1879)  12,  415.  —  ^)  M.  6,  376,  397,  958  u.  B.  (1885) 
18,  B.  449.  —  «)  A.  241,  11  u.  B.  (1887)  20,  B.  633.  ~  *)  B.  (1888)  21, 
2707.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  2.  Abtb.  1878,  Juniheft  und  B.  (1879)  12,  410.  — 
*i  M.  2    416  a.  B.  (1881)  14,  B.  2251. 
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Eisenvitriol  blutroth  gefiirbt.    Starke  dreibasische  Säure.    Verbindet  sieb 
auch  mit  Salzsäure  zu  einer  wenig  bestandigen  Verbindung. 

Zerflillt  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  Nicotinsäure, 
Isonicotinsäure  und  in  Pyridin.  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  140^^ 
entsteht  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Cinchomeronsäure. 

Die  ßerberon säure  ist  zeitweilig  als  identisch  angesehen  worden  mit 
der  a-Carbocinchomerousäure  *) ,  mit  welcher  sie  in  vielen  Eigenschaften 
grosse  Aehnlichkeit,  aber  nicht  völlige  Uebereinstimmung  zeigt.  Aus  der 
Spaltung  der  Berberonsäure  in  Cinchomeronsäure,  Nicotinsäure  und  Iso- 
nicotinsäure beim  Erhitzen  ergiebt  sich  jedenfalls,  dass  zwei  der  Garboxjl- 
gruppen  in  der  ß-  und  y- Stellung  stehen,  während  die  a- Stellung  der 
dritten  Carboxylgruppe  aus  dem  Verhalten  der  Säure  gegen  Eisenvitriol 
folgt.  Da  nun  aber  eine  Identität  der  Berberonsäure  mit  der  Garbo- 
cinchomeronHHure  anscheinend  nicht  vorliegt,  so  können  in  jener  Saure 
die  drei  Carboxylgruppen  nur  die  «'-,  ß-  und  y-Stellung  einnehmen  *). 

Salze,  K3A  +  4V2H2O.    GrosBe,  glänzende  PriBmen. 
KgH.A  -f-  3  H2O.     Weisse,  rhombische  Tafeln. 
KHaA  +  1V2H2O.     Gelbliche,  glänzende  Nadeln. 
Ca3(A)2  +  8H2O.     Weisse,  glänzende  Nadeln. 
CdaCAJa  +  4  H2O.     Atlasglänzende,  verfilzte  Na4e]n. 
AgaA. 

4)  /3-y-/3'-Pyridintricarbon8äure,  CsHjNCCOOH),  +  3H,0 
(/J-)Carbocinchonieronsäure.  Das  dreifachsaure,  pyridinpentacarbonsanre 
Kalium,  C:,(CO()H)3(C()()K)2N,  spaltet  beim  Erhitzen  auf  220»  KoWen- 
säure  ab  und  geht  in  /3-Carbocinchomeronsäure  und  in  Cinchomeron- 
säure, Cr, H3N (CO 011)2,  über.  Die  letztere  Säure  lässt  sich  wegen  ihrer 
geringeren  Löslich keit  in  Wasser  leicht  von  der  Pyridintricarbonsänre 
trennen  (Weber  ^).  Ebenso  entsteht  beim  Erhitzen  der  a-/J-y-/J'-Pyridin- 
tetracarbousäure  auf  160^  die  /J-Carbocinchomeronsäure  (Weber*). 

Farblose,  tafelförmige  Blätt<5hen.  Schmelzpunkt  der  wasserfreien 
Verbindung  261^  (unter  Verkohlung).  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 
leicht  löslich  in  heissem  Wasser.  Durch  Eisenvitriol  wird  die  wässerige 
Lösung  nicht  verändert. 

Die  Constitution  der  /3-Carbocinchomeronsäure  ergiebt  sich  aus  ihrer 
Bildungsweise:  die  Pyridinpentacarbonsanre  spaltet  der  allgemeinen  Regel 
folgend  die  in  der  «-Stellung  befindlichen  Carboxylgruppen  zunächst  ab 
und  es  hintcrblcibt  die  /3-y-/3'-Pyridintricarbonsäure.  Mit  dieser  Annahme 
steht  auch  im  Einklänge  die  Thatsache,  dass  Eisenvitriol  die  wässerige 
Lösung  der  Säure  nicht  verändert,  während  die  Lösungen  aller  a-Pyridin- 
carbonsäuren  dadurch  charakteristisch  gefärbt  werden  (siehe  oben). 

Balze,  AgsA  +  2H2O.  Weisser,  krystalliniscber  Niederschlag.  — CaH(A) 
-f-  C113A2  +  12  112  0.     Dunkelblauer,  krystallinischer  Niederschlag., 

1)  Vergl.  Fittig,  Organ.  Chemie,  11.  Aufl.  (1887),  8.  1000  und  Richter, 
Organ.  Chemie,  5.  Aufl.,  1888,  S.  935.  —  2)  Vergl.  Weber,  A.  241,  18,  iowie 
Hoogewerff  und  van  Dorp,  Reo.  trav.  chlm.  7,  206.  —  ^)  Ibid.  16  B.  B. 
f}bH7)  20,  R.  634.  —  *)  A.  241,  24. 
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5)  a-a'-/3'-Pyridintricarbon8äure,  C5H,N(COOH)3  +  2HjO 
(Carboisocinchomeron säure).  Die  a-a'- Dimethylnicotinsäure  wird  durch 
Kaliumpermanganat  zu  a-a'-/5'- Pyridin tricarbonsäure  oxydirt  (Weiss  ^). 

Feine  Blättchen.  Schmilzt  etwas  über  100®  im  Krystallwasser ;  ver- 
liert Yon  130^  ab  Kohlensäure;  bei  240®  völlig  zersetzt.  Die  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  durch  Ferrosulfat  carminroth  gefärbt.  Geht 
beim  Erhitzen  des  sauren  Kaliumsalzes  (s.  unten)  in  Isocinchomeronsäure, 
CjHjNCCOOH),,  über.  Zerföllt  für  sich  erhitzt  in  Pyridin  und  Kohlen- 
saure. Die  Constitution  der  Carboisocinchomeronsäure  ergiebt  sich  aus 
ihrpm  Zerfall  in  Isocinchomeronsäure  und  Kohlensäure. 

Salze,  KHjfA)  +  2  HgCA)  +  öBjO.  —  Cas(A)a  +  2H2O.  Weisser, 
mikrokrjstalliniBcher  Niederschlag.  —  Pbg(A)2  -|-  2y2H2  0. 

6)  a-y-a'-Pyridintricarbonsäure,  C5H8N(COOH)3  +  2H2O. 
Carbolutidinsäure ;  Trimesitinsäure  (Böttinger ').  Bildet  sich  bei  der 
Oxydation  des  a-y-a'-Trimethylpyridins,  C5  H2  N  (C  113)3  (V  o  i  g  f*) ,  sowie 
ans  der  Picolindicarbonsäure,  C5H2NCH3(COOH)2  (Uvitoninsäure),  beim 
Behandeln  mit  Kaliumpermanganat  (Böttinger^)  und  ebenso  aus  der 
AnUuvitoninsäure,  C11H9NO2  (Böttinger  ^). 

Farblose,  durchsichtige  Tafeln  oder  lange  «Nadeln.  Schmelzpunkt 
227®  (unter  Zersetzung).  (Voigt.)  Leicht  löslich  in  Wasser.  Die 
wässerige  Losung  der  Säure  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  intensiv  violettrothe 
Färbung.  Zerföllt  beim  Sublimiren  theilweise  in  Isonicotinsäure  und 
Pyridin.  Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren.  Die  Constitution  dieser  Säure 
ergiebt  sich  aus  ihrer  Bildungsweise  aus  dem  symmetrischen  Collidin. 

Salze,  Kj.A  -f  5H2O.  Lange,  glänzende  Säulen.  —  KRjA  +  HgO. 
Olinzende  Nädelchen.  —  Ca8(A)2  +  4HaO.  —  Ba8(A)2  +  eHgO.  —  BatHjAJa 
4-4H,0.  —  Mg3(A)2  +  12H2O.  —  Cu8(A)2  -\-  12H2O.     Krystalle.  —  AgsA 

+  iVj  H2  o. 

CßH2N(COOC2H5)8.      Nadeln.    Schmelzpunkt  127,5». 

/J-/J'-Dibrompyridintricarbonsäure,  C5  N  Br2  (C0  0H)3 
+  4  Hj  0  (ß  :  ß'  :  a  :  y  :  «').  Aus  dem  symmetrischen  Dibromcollidin, 
Ci N Brj  (C  Hs)s ,  durch  Oxydation  entstehend  (Pfeiffer*).  Nadeln. 
Schmelzpunkt  (wasserfrei)  204  bis  206».  Geht  erhitzt  in  /5-/3'-Dibrom- 
P.vridin  über. 


4.    Pyridintetracarbonsäuren. 

Die  drei  der  Theorie  nach  möglichen  Pyridintetracarbonsäuren  sind 
8*nimtlich  bekannt. 

1)  a-/J-y-/3'-Pyridintetracarbonsäure,  C5HN(COOH)4 
"t"  2  (oder  3)  H2  0,  sogenannte  benachbarte  Pyridintetracarbonsäure.    Die 


')  B.  (1886)  19.  1309.  —  a)  B.  (1884)  17,  94.  —  »)  A.  228,  29;  B.  (1885) 
1S.B.  279.  —  *)  B.  (1880)  13,  2048;  vergl.  auch  ibid.  (1881)  14,  69;  femer  A. 
229,  248.  —  »)  B.  (1881)  U,  184.  —  •)  B.  (1887)  20,  1347. 

Bachk»-C»lm,  Pyridin.  -^^ 
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• 

ff-y-Dimethyl4inicotin8äure,  C5  H  N  (C  0  0  U)2  (C  Hs)2,  wird  mittelbt  Kalium- 
permanganat in  die  Pyridintetracarbon säure  umgewandelt  (Weber  ^). 

Harte,  kry stall inischo  Krusten  oder  farblose,  büschelförmig  gruppirte 
Prismen.  Verliert  bei  115^  das  Krystallwasser,  bei  120  bis  IGO^  1  Mol. 
Kohlensäure  und  geht  in  /3-Carbocincbomeronsäure,  C5H2N(COOH)5,  über. 
Im  Capillarrohr  erhitzt,  zersetzt  sich  die  Säure  langsam  von  205®  ab, 
ohne  zu  schmelzen.  In  Wasser  löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Ferro- 
sulfat  intensiv  dunkelroth  gefärbt.  Die  Constitution  der  Säure  ergiebt 
sich  aus  ihrer  Bildungsweise. 

Salze,  Ba2(A)  +  4H2O.     Krystallinisch. 

Ag3H(A)  +  Ag4A  -["  H2O.     Feinkörnig,  krystallinisch. 

2)  a-a'-/3-y-PyridintetracarbonsHure,  C5HX(COOII)4  + 2H2O 
(unsymmetrische  Pyridintetracarbonsäure).  f^ntsteht  bei  der  Oxydation 
der  Collidincarbonsäure ,  C5HN(CH3)3COOII,  mit  Kaliumpermanganat 
(Michael«)  und  ebenso  aus  dem  Flavenol,  C9H5N(ChJ  .  (C6H4OH) 
(0.  Fischer  und  Täuber'). 

Feine  Nüdelchen.  Schmelzpunkt  der  noch  wasserhaltigen  Säure 
187^  (Michael);  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Säure  227^  (O.  Fischer 
und  Tauber).  In  Was«er  sehr  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Aether. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenoxydulsalze  intensiv  kirsch- 
roth  gefärbt.     Beim  Erhitzen  der  Säure  wird  Pyridin  gebildet. 

Die  Stellung  der  Carboxylgruppen  (a-a'-/J-y)  ergiebt  sich  aus  der 
Constitution  der  Collidincarbonsäure,  aus  welcher  diese  Pyridintetracar- 
bonsäure erhalten  wird. 

Salze,  Ba2A  -|-  2y2H2  0.     Pulveriger  Niederschlag. 

Ag4  A  +  Ha  O. 

CU2A  +  ÜV2H2O.    Blaugrüne  Krystalle. 

3)  a-a-'/3-/J'-Pyridintetracarbonsäure,C5HN(COOH)4+H,0 
(symmetrische  Pyridintetracarbonsäure).  Die  synthetisch  (aus  Acetessig- 
ester  und  Isobutylaldehyd)  zu  erhaltende  Lutidindicarbonsäure  wird 
durch  Oxydation  in  Pyridintetracarbonsäure  übergeführt  (Hantzsch 
und  Weiss*). 

Kleine,  glänzende  Nadeln.  Verliert  von  120°  ab  Kohlensäure  und 
geht  in  Dinicotinsäure  über.  In  Wasser  leicht  löslich.  Die  Lösung  wirf 
durch  Eisenvitriol  blutroth  gefärbt.  Vierbasische  Säure.  Verbindet  sich 
nicht  mehr  mit'«nderen  Säuren  zu  Salzen.  Da  in  der  Lutidindicarbon- 
säure die  vier  Substituenten  die  Stellungen  a-a'-ß-ß'  einnehmen,  ^o 
folgt  das  Gleiche  auch  für  die  vier  Carboxylgruppen  dieser  Tetracarboo* 
säure. 

Salze,  CaHa.A  +  2H2O.    Glänzende  Nadelo. 
Ag4A  +  2HaO.  —  CU2A  -f  5H2O. 


1)  A.  241,  22;  B.  (1887)  20,  R.  634.   —   2)  A.  225.  143;  B.  (1884)  17,  B- 
491.   —    8)  B.  (1884)  17,  2927.   —  *)  B.  (1886)  19,  284. 
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5.    Pyridinpentacarbonsäure. 

Nur  eine  Verbindung  der  Formel  C5N(C00H)r,  ist  der  Theorie 
nach  vorauszusehen  und  bekannt. 

Pyridinpentacarbonsäure,  CsNCCOOH)^  +  211.^0 (oder  3 HjO). 
Entsteht  durch  Oxydation  derCollidindicarbonsäure,  C5X(COOH)2(CH3);t, 
mit  Kaliumpermanganat  (Hantzsch^;  wird  am  leichtesten  rein  erhalten 
durch  üeberführen  der  sauren  Kaliumsalze  in  die  entsprechenden  Silber- 
salze und  Zerlegen  der  letzteren  mit  Schwefelwasserstoff  (Weber'). 

Krystallinisch.  Schwärzt  sich  auf  200<>  erhitzt,  und  zerfällt  bei  220^ 
ohne  zu 'schmelzen  vollständig.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
löslich  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  dunkel- 
roth  gefärbt  und  langsam  ein  violetter  Niederschlag  ausgeschieden.  Ver- 
bindet sich  nicht  mehr  mit  Säuren.  Bildet  mit  Kalk  erhitzt  Pyridin ; 
bei  energischer  Oxydation  entsteht  Oxalsäure.  Bildet  mit  den  Alkalien 
leicht  lösliche  neutrale  Salze,  die  durch  Mineralsäuren  in  schwer  lösliche, 
saure  Salze  umgewandelt  werden.  Die  letzteren  werden  durch  Alkali- 
acetat  in  neutrale  Salze  zurückgeführt.  Wird  das  dreifachsaure  Kalium- 
salz  erhitzt,  so  entsteht  /3-Carbocinchomeronsäure  (Weber). 

Salze,   K5(A).     hygroskopisches,   kry stall inisches   Pulver.    —    K2H3A 

4-  4  H,  0.     Harte ,  glänzende ,    würfelförmige   Krystalle.    —    K  H4  A   -\-  3  Hj  O 

(oder  2HgO).     Weiche,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ca5(A)2  +  12H2O.    Schwer 

lötUches,  amorphes  PuJver.  —  CaH3A  -|-  VaHaO.     Schwer  löaliches  Krystall- 

puWer.  -  Mg6(A)2  +  12  Ha  O.  —  Ba6(A)2  -f  11  HaO.  — CaglNKJA  +  5H2O. 

Bchleimiger  Niederschlag.  —  KH^A  -f-  KHCjO^  -f  5H2O.  Glänzende  Prismen. 


Carbonsäuren  der  Homologen  des  Pyridins. 

I.  Carbonsäuren  der  Formel: 

C5H[6--(in+n)]  •  N  .  (CxHy)m  .  (COOH)„. 

1.  Carbonsäuren  des  Picolins,  C5HsN(CH3)COOH. 

a)  Picolinmonocarbonsäuren. 

Von  den  zehn  theoretisch  möglichen  Picolinmonocarbonsäuren 
'löd  nur  drei  bekannt.  Diese  Säuren  entstehen  durch  theilweise  Oxy- 
dation Yon  zweifach  substituirten  Homologen  des  Pyridins,  C5  H3  N  (Cx  Hy)^, 
«ad  aus  Picolindicarbonsäuren,  C5H2NCH3  (GOCH),,  unter  Kohlensäure- 


*)  A.  215,  62;  B.  (1882)  lö,  B.  2916.  —  «)  A.  241,  15. 
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abspaltung.  Die  Picoliumonocarbon säuren  können  durch  weitere  Oxy- 
dation in  Pyridindicarbonsäuren,  und  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Eisessig  unter  Ausscheidung  von  Kohlensäure  in  Picoline  umgewandelt 
werden.     Sie  besitzen  noch  basische  Eigenschaften. 

Ausser  den  unten  aufgeführten  drei  Picolinmonocarbonsäuren  wird 
noch  eine  nicht  weiter  untersuchte  Methylpyridin carbonsäure  (Schmelz- 
punkt 269^)  von  Weiden)  erwähnt;  dieselbe  war  durch  Oxydation  des 
Lutidins  aus  Thieröl  erhalten.  Ferner  erhielt  Oechsner  de  Coninck*) 
durch  Oxydation  des  sogenannten  /3-Collidins  aus  Brucin  eine  Picolin- 
monocarbonsäure ;  da  dieses  /3-Collidin  mit  dem  Aldehydcollidin  iden- 
tisch ist,  so  müsste  die  daraus  erhaltene  Picolinmonocarbonsäure  mit  der 
a-Methylnicotinsäure  und  nicht  mit  der  Homoisonicotinsäure  identisch 
sein  (vergl.  dazu  Dürkopf,   B.  (1885)  18,  3433  und  (1888)  21,  296). 

1)  a-y- Methylpyridincarbonsäure,  C5  H,  N  (CH,)  COOK 
(te-Methylisonicotinsäure).  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Picolindicarbon- 
säure  (Uvitonin säure) ,  C5  H^,  N  (CHs)(COOH)j,  auf  274»  (Böttinger«). 

Schiefprismatische  Krystalle.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  ohne 
zu  schmelzen.  (Schmilzt  im  Capillarrohr  über  287 ^)  Löslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit 
Eisenvitriol  keine  Farbenreaction  (Bot tinger). 

Die  ee-^-Picolincarbonsäure  bildet  mit  Säuren  wohl  charaktensirte 
Salze.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  o-^^-Pyridin- 
dicarbonsäure  oder  Lutidinsäure.  Da  die  Uvitoninsäure ,  ans  welcher 
diese  Picolincarbonsäure  erhalten  wird,  eine  a -Methyl- a'-y-Pyridin- 
dicarbon säure,  C5  H2  N  (C  H3)  (C  0  0  H)2,  ist,  so  muss  auch  in  der  Picolin- 
carbonsäure die  Methylgruppe  in  der  a- Stellung,  die  Carboxylgruppe  in 
der  y-Stellung  sich  befinden.  [Vergl.  Altar,  A.  237,  182  und  B.  (1887) 
20,  R.  107.] 

Salze:  Ca  (A)2  +  H2O.  Farblose  Säulen.  —  Ba(A)2  +  H2O.  Glänzende 
Nadeln.  —  Cu(A)2. 

Salzsaure  Picolincarbonsäure,  CfiHs(COOH)CHs  .N.  H  Cl.  Lang^ 
gestreckte,  diamantglänzende  Säulen. 

Platin  Chloriddoppel  8  alz.    Blättchen. 

2)  y-/3-Methylpyridincarbonsäure,  C5H3  N  CHj  .(COOH). 
y-Methyl-Nicotinsäure  oder  Ilomonicotinsäure.  Die  Methylchinolins&ore, 
C:,H2N(Cn3)(COOH)2  (s.S.  149)  (aus  y-Methylchinolih  durch  Oxydation), 
spaltet  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Eisessig  Kohlensäure  ab  und 
bildet  y-/3-Methylpyridincarbonsäure  (Hoogewerff  und  van  Dorp*), 

Nadeln.  Schmelzpunkt  209  bis  210^  liöslich  in  Wasser  und  Alko- 
hol. Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Cinchomeron säure  oxydirt. 
Diese  Umwandlung  und  die  Bildung  der  Säure  aus  dem  }^-Methylchinolin 
beweisen,  dass  sich  die  Methylgruppe  in  der  y- Stellung,  die  Carboxyl- 
gruppe in  der  /3-Stellung  befindet. 


J)  M.  1,  45.  —  2)  Bull.  80C.  chim.  42,  100.-  8)  B.  (1881)  14,  67;  B.  (1884) 
17,  93.  —  *)  Reo.  des  trav.  chlm.  2,  17;  B.  (1881)  14,  645. 
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3)  «-/J'-Methylpyridincarbonsäure,  C5  H3  N  (C  H.,)  COOK, 
a'-Methylnicotinsäure.  Entsteht  bei  der  Oxydation  des  Aldehydcollidins 
oder  a-  Methyl  -  ß'  -  Aethylpyridins,  C5  H,  N  (C  Hs)  Cj  H5.    (D  ü  r  k  o  p  f  und 

Schlaugk^. 

Nadeln.  Schmelzpunkt  207^  In  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht 
löslich.  ^erföUt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und  a-Picolin. 
"Wird  durch  weitere  Oxydation  in  Isocinchomeronsäure  oder  a-/3'-Pyri- 
dindicarbonsäure  umgewandelt.  Aus  diesen  Umsetzungen  ergiebt  sich, 
dass  die  Metbylgruppe  in  der  a- Stellung,  die  Carboxylgruppe  in  der 
/)'•  Stellung  sich  befindet. 

Verbindet  sich  mit  Säuren  za  Salzen:  C5H3(C H3)  (OOOH) N .  HCl.  Nadeln.  — 
[C6H,(CHj(COOH)N.HCl]2.PtCl4.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  240».  ^ 
Oolddoppelaalz:  gelbe  Nadeln;  Schmelzpunkt  202^. 


b)  Picolindicarbonsäuren. 

Von  den  16  theoretisch  möglichen  Picolindicarbonsäuren  sind  nur 
drei  bekannt: 

1)  y-a-/3-Picolindicarbon8äure,  C5  HaNCCHjXCOOH),. 
Methylchinolinsäure.      Wird   erhalten   bei   der  Oxydation   von 

y-Methylchinolin ,  C9  H«  N .  C  Hs  (Lepidin),  mit  Permauganat  [ W.  Königs*), 
Hoogewerff  und  van  Dorp  *)]. 

Rhombische,  tafelartige  Krystalle  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  186^ 
(unter  Zersetzung).  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  gelb  gefärbt.  Beim  Erhitzen  auf  180^ 
oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  zerfällt  die  Säure  in  Kohlensäure  und 
y-/3-Methylpyridincarbonsäure. 

Salze:  KHA  +  SHaO  (oder  -\-  2H2O).  —  AgjA  +  H2O. 

2)  €fr-/J-/J'-Picolindicarbon säure,  C5H2N(CII:0(COOH)2  +  H.2O, 
a-Methyldinicotinsäure.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  a  -  Methylcarbo- 
dinicotinsäure ,  C5HN(CH3)(COOH)„  auf  150«  (Weber*). 

Nadeln.  Bräunt  sich  auf  235^  erhitzt  und  schmilzt  zwischen  245 
und  250®.  In  Wasser  löslich.  Wird  durch  Ferrosulfat  nicht  gefärbt. 
Geht  oxydirt  in  Carbodinicotinsäure,  C5  Hj  N(C00H)3,  über.  Verbindet 
sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Salze:   PbA  +  2HaO.   —   C5H2  (CH,)  (COOH)aN  .HCl  4-  l(lV2)HaO. 
Durchsichtige  Krystalle.    Nicht  sehr  beständig. 

3)  a-y-o'-Picolindicarbonsäure,  C5  H2NCH3  (COOH)a,  a-Me- 
thyllutidinsäure  pder  Uvitonin säure.    Entsteht  bei  theilweiser  Oxydation 


1)  R  (1885)  18,  929  u.  3432;  (1887)  20,  1660  u.  (1888)  21,  296;  A.  247, 
42;  vergL  übrigens  auch  Wischnegradsky,  B.  (1879)  12,  1507.  —  >)  B.  (1880) 
13,  912;  (1881)  14,  103.  —  ^)  B.  (1880)  13,  1640;  (I88I)  14,  645;  Bec.  des  trav. 
chim.  2,  1 ;  B.  (1883)  16,  B.  1382.  —  «)  A.  241,  9. 
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des  symmetrischen  Coliidins,  C5H2N(CH3)3,  und  des  symmetrischen  Par- 
volins,  CvH2N(CH3).jC2H5  (Altar');  ferner  bei  der  Einwirkimg  von 
alkoholischem  Ammoniak  auf  Brenztraubensäure  (Böttinger^  und  beim 
Behandeln  von  imidobrenztraubensaurem  Ammoniak  mit  Brom  (Böt- 
tinger'). 

Krystallpiilver  (kleine  sechsseitige  Blättchen).  Schmelzpufikt  282* 
(Böttinger*);  274®  (Altar).  In  Wasser  wenig  löslich.  Die  wässerige 
liösung  wird  durch  Eisenvitriol  gelbröthlich  gefärbt.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  Kohlensäure  und  a  -  Methylisonicotinsäure ;  giebt  oxydirt 
a  -  y-  «'-  Pyridintricarbonsäure. 

Die  Constitution  der  Uvitoainsäure  folgt  aus  ihrer  Darstellnng  aus 
dem  symmetrischen  CoUidin  und  ihrer  Ueberführung  in  die  o-Methyliso- 
nicotinsäure. 

Salze:  (NHJa  A.  —  Ca(A)  +  2  (oder  4,  5,  6)  U^OCi).    Nadeln  oder  Pris- 
men. —  Bä  A  4-  2  H2O.     Nadeln.  —  Cu  A  +  3  V2  H2  O. 

c)  Picolintricarbonsäuren. 

Nur  drei  Picolintricarbonsäuren  sind  bekannt: 

1)  a-Picolin-a'-/3-/J'-Tricarbon8äure,C5HN(CH8)(COOH)5  + 
Ha  0 ,  a  -  Methylcarbodinicotin säure.  Entsteht  durch  Oxydation  der 
a-a'-Dimethyldinicotinsäure,  C5  HN(C  113)2  (C00H)2,  mit  Kaliumperman- 
ganat (Weber*), 

Kugelige  Krystallaggregate.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  170* 
gelb  und  schmilzt  bei  226<>.  In  Wasser  löslich.  Giebt  mit  Ferrosolfat 
schwach  röthliche  Färbung.  Geht  beim  Erhitzen  auf  150®  in  a -Methyl- 
dinicotinsäure,  C:,Il2NCH3(COOH)2,  über. 

Salze:  K  Hg  A  +  H3A  +  6H2O.    KrystaHe.—  AgHjA  +  2H2O.  Nadeln. 

2)  y-Picolin-a-/J-a'-tricarbonsäure,  C5  HN  (CHjXCOOH), 
+  2H2O.  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  Collidincarbonsäure, 
C5HN(CH:0a  COOH,  mit  Kaliumpermanganat  (Michael«);  ferner  in 
gleicher  Weise  aus  dem  Flavenol,  CyH5N(CH3)(C6H4  0H)  (0.  Fischer 
und  Besthorn^). 

Nadeln.  Beginnt  von  200^  ab  sich  dunkel  zu  färben  und  schmiljt 
bei  238^'  (Michael);  232^^  (Fischer  und  Besthorn).  Die  wässerige 
Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenoxydulsalze  dunkelbraunroth  geförbt 
Verbindet  sich  nicht  mit  Säuren. 

Salze:  Ba3(A)2.  —  AgsA. 

3)  y-Picolin-a-iJ-'/J'-tricarbonsäure,  C5H  N  (CH3)  (COOH), 
+  2H2O  (oder  1  HO2).    y-Methylcarbodinicotinsäure.   Wird  erhalten  bei 


i)  A.  237,  182;  B.  (1887)  20,  R.  106.  -  2)  B.  (1877)  10,  362;  (1880)13, 
2032;  A.  188,  330;  208,  122.  —  8)  B.  (1884)  17,  53  und  144.  —  *)  B.  (I88O) 
13,  2048.  —  »)  A.  241,  5.  —  6)  A.  225,  140;  B.  (1884)  17,  B.  490.  —  ^  R 
fl883)  16,  71. 
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der  Oxydation  der  of  -y - Dimethyldinicotinsäure ,  C5  H N  (C  Hs)^  (C  0  0  H)^ 
(Weber'). 

Nadeln  oder  Prismen.   Färbt  sich  beim  Erhitzen  auf  204  bis  205^  gelb ; 

zersetzt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  auf  258  bis  260^  vollständig.  In  Wasser 

löslich ;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  Ferrosülfat  intensiv  dunkelroth 

geförbt.    Durch  Cadmiumsulfat  wird  beim  Ebrwärmen  eine  krystalliniache, 

feinkörnige  Fällung  hervorgerufen,  die  beim  Erkalten  wieder  in  Lösung 

geht.  (Charakteristisch.)    Geht  beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  y-Picolin  über. 

■  Da  für  die  «-y-Dimethyldinicotinsäure  die  Stellung  der  beiden  Methyl- 

und  Carboxylgruppen  auf  Grund  ihrer  Bildung  aus  der  Lutidintricarbon- 

Bänre  (s.  d.)  oder  a-y-Dimethylcarbodinicotinsäure,  C5N(CH8)j(COOH)3, 

feststeht,   so  kann  es   nur   zweifelhaft  sein,  ob  bei  der  Oxydation   der 

ersteren  Säure  eine  Methylgruppe  in  der  a-  oder  in  der  y-Stellung  oxy- 

dirt  wird.    Die  Entstehung  des  y-Picolins  beim  Erhitzen  der  Picolintri- 

carbonsäure  zeigt,  dass  die  in  der  «-Stellung  befindliche  Methylgruppe 

in  Carl)oxyl  umgewandelt  ist. 

d)  Picolintetracarbonsäure. 

Von  den  drei  theoretisch  möglichen  Picolintetracarbonsäuren  ist 
bisher  nur  eine  dargestellt  worden : 

y-Picolin-a-a'-/3-/3'-tetracarbonsäure,  C5N(Cn3)(COOH)4 
+  2  Hj  0.  Entsteht  durch  Oxydation  der  Collidindicarbonsäure, 
C^(CU3)3  N(C00H)2,  oder  der  Lutidintricarbonsäure,  C5  (CII3),  N  (C  00H)„ 
durch  Kaliumpermanganat  (Ilantzsch^). 

Kleine  glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  199^  (unter  Zersetzung). 
In  Wasser  löslich.  Eisenoxydulsalze  färben  die  Lösung  dunkelweinroth. 
Bei  der  Destillation  mit  Kalk  entsteht  y-Picolin. 

Salze:  K2H2A  -f  4HaO.  Grosse  Tafelu.  — 'KH3A  -|~  2HaO.  Spiessige 
Nadeln.  —  CajA  +  *H2  0.  —  MgaA  +  6H2O.' 


2.    Lutid in carbon säuren. 

Die  Zahl  der  von  der  Theorie  vorauszusehenden  Lutidinearbonsäuren 
wt  in  Rücksicht  auf  die  grosse  Zahl  der  theoretisch  möglichen  Lutidine 
eine  sehr  grosse;  eine  nur  kleine  Anzahl  hierher  gehöriger  Säuren  ist 
aber  bisher  dargestellt  worden. 

a)  Lutidinmonocarbonsäuren. 

l)a-a'-Lutidin-/3'-carbon8äure,C5H2N(CH3)2C00H  +  V'^H20. 
«-a'-Dimethylnicotinsäure.  Lutidindicarbonsäure,  C5  H  N  (C  113)2  (C  0  0  H)2, 
«paltet  beim  Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  bildet  Dimethylnicotinsäure 
(Weiss»). 

^)  A.241,  25.—  2)  A.  215,  58;  B.  (1882)  15,  B.  2915.  —  3)B.  (,V%%e»^  \^,  \^Q^. 
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Feine  Nädelchen.  Schmelzpunkt  160^  In  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich. Verbindet  sich  mit  Säuren.  Geht  bei  weiterer  Oxydation  in  a-a'-/S'- 
Pyridintricarbons&ure  über. 

Salze,  AgA. 

Cft  H2  (C  Hs)2 (C  O  O  H)  N  .  H  Cl.    Prismen.   Giebt  beim  Erhitzen  Salzsäure  ab. 

[CrI4 (C  Hgjj  (C O  O Hj  N  .  H  Cl]2  +  Pt CI4  +  2  H^  0.    Orangefarbene  Nadeln. 

2)  a-y-Lutidin-a'-carbonsäure,  C5H2N(CH3),COOH.  (a-y- 
Dimethylpicolinsäure.)  Das  symmetrische  Collidin,  C5H2N(CH8)3,  wird 
durch  Kaliumpermanganat  zunächst  in  die  a  -  y  -  Lutidin  -  a' -  carbonsäure 
umgewandelt  ( A 1 1  a  r  ^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  153^  In  Wasser  löslich.  Verbindet  sich 
mit  Salzsäure.     Giebt.  mit  Kalk  destillirt  a-y-Lutidin. 

CßH2(CHs)2(COOH)N.HCl  +  H2O. 

[C5H2(CH3)2(COOH)N.HCl]2  +  PtCl«  +  iCjHflO.  Prismen  (aai 
Alkohol).     Schmelzpunkt  221^. 

3)  a-y-Lutidin-/3-carbon8äure,  C5H2N(CH3)2COOH  +  2H2O. 
Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht  bei  der  Vereinigung  von  1  Mol. 
Acetessigester  und  2  Mol.  Acetaldehyd  mit  Ammoniak  in  folgender  Weise : 

CH3  CH3 


coH  y^K 

HCH2  CH2.COOC2H5  HC  C.COOC2U5 

I  I  =11  +3H2O  +  H2 

HCO     „  ^CO.CII.^  HC  C.CH3 

H  ^N'^ 

(Michael  2). 

Aus  dem  Ester  wird  durch  Verseifen  mit  Aetzkali  und  Ansäuern 
die  freie  Säure  gewonnen.   • 

Prismen.  Schmelzpunkt  166^.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 
Bildet  nur  schlecht  krystallisirende  Salze.  Vereinigt  sich  auch  mit  Salz- 
säure. Giebt  mit  Kalk  erhitzt  a-y-Lutidin.  Wird  durch  Kaliumper- 
manganat in  («-)  Carbocinchomeronsäure  übergeführt. 

C5  Ha  (C  H3)2  (C  O  O  H)  N  .  H  Cl.    Prismen  oder  Tafehi.    Schmelzpunkt  166®. 

Hydroxylutidinmonocarbonsäure,  C5HN(0H)  (CH3)2COOH 
-f-  H2O  (?).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  Acetessigester  bei  nie- 
derer Temperatur  entsteht  zunächst  Paraamidoacetessigester,  CgHuNOj 
[Geuther^),  Precht*),  Duisberg  •'»),  Collie^)];  derselbe  geht  beim 
Erhitzen  in  eine  Verbindung  von  der  Formel  C10H13NO3  über,  welche 
wahrscheinlich  der  Aethylester  einer  Hydroxylutidinmonocarbonsaure, 
C8H3N03(C2H5),  ist.    Durch  Verseifung  des  Esters  wird  die  freie  S&ore 


1)  A.  237,  182;  B.  (1887)  20,  R.  106.  —  »)  B.  (1885)  18,  2020.  — 
8)  Jahresber.  1863,  323.  —  <)  B.  (1878)  11,  1193.  —  »)  A.  213,  166.  —  •)  A. 
226,  297. 
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erhalten  (Collie  0*     Kleine  Nädelchen.-    Schmelzpunkt   246   bis   247<'. 
In  Alkohol  löslich. 

Pseudolutidostyrilcarbon säure,  C5  H,  N  0  (CHg),  COO  H. 
Der  Aether  dieser  Säure  entsteht  beim  i  Erhitzen  des  Acetessigätheramid- 
chlorhydrates,  C«  Hn  N  0, .  H  Cl,  auf  130«  (C  o  1 1  i  e  0- 

Krystallinisches  Pulver.  Schmilzt  bei  300^  unter  Bildung  von 
Kohlensäure  und  von  Pseudolutidostyril. 

Aethylester.     Nadeln.     Schmelzpunkt  137^ 
Der  Ester  einer  isomeren  Säure,  CsH9N0d  (Tafeln,  Schmelzpunkt 
180<>),  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Molecüle  des  Acetessigätheramid- 
cblorhydrates  und  des  Amides  selbst.      Auch  diese  Säure  giebt  erhitzt 
Psendolutidostyril  (Collie), 

Aethylester.     Schmelzpunkt  165^ 

Phenyllutidonmonocarbon8äure,G5H(CHs)2(COOH)ON.C6H5. 
Entsteht  beim  Erhitzen  der  Phenyllutidondicarbonsäure  bis  zum  Schmelz- 
punkt (227®)  (Conrad  und  Guthzeit*);  femer  neben  y - Oxychinaldin 
in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  /)  -  Phenylamidocrotonsäureesters, 
CH3.C(NHC6H5):CH.COOC2H5  [Conrad  und  Limpach»),  Knorr*)]. 
Lange,  seideglänzende  Nadeln.    Schmelzpunkt  257®. 


b)  Lutidindicarbonsäuren. 

1)  a-a'-Lutidin-/3-i8'-dicarbonsäure,  C5HN(CH3)j(COOH)2 
+  •/2H2O.     Der  Hydroisopropyllutidindicarbonsäureester, 

C5  N  (Cj  H,)  (C  H,),  (C  0,  C,  Hi)j  Hj 

(ans  Isobutylaldehy d,  Acetessigester  und  Ammoniak),  giebt,  mit  salpetriger 
Säure  oxydirt ,  den  Lutidindicarbonsäureester ,  C5H  N  (C Hj)}  (C 0 0 C^  115)2 
(Engelmann  ^). 

Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  316®  (Weber  ^).  In  Wasser  sehr 
leicht  löslich;  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Giebt  mit  Kalk 
erhitzt  a-a'-Lutidin.  Verbindet  sich  mit  Säuren.  Wird  durch  Kalium- 
P^nnanganat  zur  symmetrischen  Pyridintetracarbonsäure  oxydirt. 

Salze,  BaA-f  2H2O.  —  PbA  +  2  HaO.  —  C5H(CH3)2(COOH)2N  .  Hill 
+  2H3O.  Prismen;—  C5H(CHs)2  (CO  O  Ca  H5)aN.  PrismeD.  SchmelzpuDkt  73®; 
Siedepunkt  301  bis  302». 

Lutidondicarbonsäure,  C5(CH3)2  (C00H)20 .  NH.  Der  Aethylester 
der  Lutidondicarbonsäure  entsteht  bei  Einwirkung  von  concentrirtem  Am- 
moniak auf  den  Dimethylpyrondicarbonsäureester,  C5  (C  ü^)^  (COO  C2H5)2  O2 
(ftosKohlenoxychlorid  und  Kupferacetessigester)  (Conrad  und  Guthzeit '). 

Die  Reaction  verläuft  folgendermaassen : 


>)  A.  226,  310;  B.  (1885)  18,  R.  25  ii.  (1887)  20,  445.  —  «)  B.  (1887)  20, 
161.  —  «)  Ibid.  947.  —  *)  Ibid.  1397.  —  »)  A.  231,  37;  B.  (1886)  19,  B.  17.  — 
^  A  241,  31.  —  ^  B.  (1886)  19,  23;  (1887)  20,  155. 
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COOC^Hj. 
CH3 . 

c         c. 

.  c          c . 

COOC2H3 

C II, 

NH3 

Dimethylpyrondicarbonsäureester 

C()oc\n, 

CII3 

.  G              C 
.C             C 

.COOCsHj 

+ 
.CH3 

Ha( 

LutidoDdicarbousHureester 

0. 


Durch  Verseifen  des  Esters  wird  die  Lutidondicarbonsäure  gewonnen. 

Prismen.  Schmelzpunkt  267^.  Wenig  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Leicht  löslich  in  Säuren.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  und  Eisenvitriol  nur  hellgelb  gefärbt.  Bildet  beim  Erhitzen 
mit  Chlorphosphor  Chlorlutidindicarbon8äure,e5NCl(CHs)2(COOH), 
(y:a:a':ß:ß')  (Prismen,  Schmelzpunkt  2 24^)  (Conrad  und  Epstein 0- 
Spaltet  beim  Erhitzen  Kohlensäure  ab  und  geht  in  Lutidon,  C5H2(CH3)30NH, 
über.     Giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  a-a'-Dimethylpyridin. 

Salze:  CaA  -|-  2HaO.  —  CuA  +  lYaH^O. 

Lutidondicarbon8äureäthylester,C5  (CH3).2  (C  00  C3 115)2  ONH- 
Farblose,  prismatische  Krystalle.     Schmelzpunkt  221^. 

[Ca  (C  H8)2  (C  0  O  CaH6)2  O  N  H  .  H  CO2  Pt  CI4.     Schmelzpunkt  190» 

Acetyllutidondicarbonsäureäthylester, 
C5  (C  113)2  (C  0  0  C2 II:, )2  0  N  C  0  C  H3.     Krystallinisch.      Schmelzpunkt  65^- 

Methyllutidondicarbonsäure,  C5  (C  113)2  (COO H), ON  .  CH,- 
Der  Aethylester  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Methylamin  auf  de«» 
Dimethylpyrondicarbonsäureester  [v.  Gericht  en  und  Runkel  *),  Conrad 
und  Guthzeit^J. 

Krystallinisch.  Schmelzpunkt  255^  Gebt  beim  Schmelzen  i«» 
Methyllutidon,  C^  II2  (C  113)2  0 .  N  C  H3,  über. 

Der  A  et  h  y  I  e  8 1  e  r  bildet  rosett en  förmig  angeordnete  Nadeln.  Schmels* 
punkt  1930. 

Phenyllutidondicarbonsäure,  C:,(CIl3)2(COOH)20N.C6H5.  Ans 
Anilin   und  dem  Dimethylpyrondicarbonsäureäthylester  wird  wieder  zii' 
nächst   der  Aethylester  gebildet  (Conrad  und  Guthzeit').     Die  freie 
Säure  krystallisirt  in  Nadeln  oder  Prismen.    Schmelzpunkt  227^    Spaltet 
sich     beim     Schmelzen     und     geht     in    Phenyllutidonmonocarbonsaure, 
C5 II (C  113)2 (COOH)O N.Cr.  11:,,   über;    bei    längerem   Erhitzen    enteteht 
Phenyllutidon. 

Der  Aethylester  schmilzt  bei  17P. 

1)  B.  (1887)  20,  164.  —  2)  B.  (1886)  19,  25;  (1887)  20,  159.  —  «)  B.  (18W) 
19,  25  u.  (1887)  20,   159  f. 
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2)  a-y-Dimethyldinicotinsäure,  CsHNCCHs):^ (COOH)^  +  2H2O 
(a-y-Dimethyl-/5-/J'-pyridindicarbon8äure).  Entsteht  beim  Erhitzen  der 
a-y-Dimethylcarbodinicotinsäure,  C5 N (C Hs)^ (C 0 0 H)3  (Weber i). 

Gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  250  bis  255^.  In  Wasser  löslich. 
Wird  durch  Ferrosulfat  nicht  verändert.  Verbindet  sich  mit  Säuren. 
Giebt  oxydirt  y-Methylcarbodinicotinsäure,  C3  H^  (C  H3)  (C  0  0 11)3 ,  und 

Pyridintetracarbonsäure,  C5  H  N  (C  0  0 11)4. 

Pb(A). 

C5H(CH3)2(COOH)2N.HCl  +  Vg  (od.  OHgO.     Nädelchen. 

[C6H(CH3)2(COOH)2NHCl]2  +  PtCl4.    Orangerothe  Krystalle.    Schmelz- 
punkt über  300^ 

3)  a-y-Lutidin-/3-a'-dicarbon8äure,  C5  H N (C Hs)^ (C 0 0 H)2 
+  1 V2  Hj  0.  Entsteht  bei  der  Oxydation  der  Collidincarbonsäure, 
CiHN(CH3)3COOH,  mit  Kaliumpermanganat  (MichaeP). 

Die  wasserfreie  Säure  färbt  sich  bei  200<*  gelb  und  schmilzt  bei  245®. 
In  Wasser  löslich ;  unlöslich  in  Alkohol.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Salze:  CaA.  —  MgA  -f-  3  HgO.  —  Cß H (C H8)2 (C O O H)2 N  .  HCl.  Feine 
Nadeln.— [C5H(CH3)2(COOH)aNHCl].2PtCl4  +  6HaO.  Goldglänzende,  rhoni- 
biache  Scliüppcheu  oder  rothgelbe,  glänzende  Tafeln  oder  Prismen. 

c)  Lutidintricarbonsäuren. 

1)  a-a'-Lutidin-tricarbonsäure,  C5N(CH3)2(COOH)3.   Entsteht 
W  der  Oxydation  der  Benzylidencollidindicarbon säure, 
^^(CH3)2(COOH)2(CH:CHC6H5)  (aus  Zimmtaldehyd,  Acetessigestcr 
und  Ammoniak)  (Epstein '),  neben  Benzoesäure. 

Prismen.  Bräunt  sich  auf  220°  erhitzt  *  und  zersetzt  sich  bei 
höherer  Temperatur,  ohne  ^u  schmelzen.  Löslich  in  Wasser.  Giebt 
niit  Kalk  destillirt  a-a'-Lutidin.     Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Salze:  Ag^A  +  3H2O.  —  PbgAa  +  aHgO.  —  Cu(NH4)A  -f  4  Hj  O. 

2)  a-y-Lutidin-/3-a'-/3'-tricarbonsäure,  C5N(C  113)2(00011)3. 
Ä-y-Dimethylcarbodinicotinsäure.  Entsteht  aus  der  CoUidindicarbonsäure, 
C5N(CH3),(COOH)2,  durch  Oxydation  (Ilantzsch  *). 

Harte  Krystallkrusten.    Bräunt  sich  bei  200«  und  schmilzt  bei  212^ 
^öter  Zersetzung.   In  Wasser  löslich.    Giebt  mit  Kalk  erhitzt  a-y-Lutidin. 
Salze:  Ba3(A)2  +  8H2O.     Nadeln.    —    Ca3(A)2  -f  8H2O.     —    Mg3(A).2 
+  lOHjO.  —  AggA.  —  KH2A  -f  2H2O.     Nadeln. 

3.    Collidincarbonsäuren. 

a)   Collidinmonocarbonsäuren. 

1)  a-y.a'-Collidin-/3-carbonsäure,  C5NH(CH3)3COOH  +  2II2O. 
^tsteht  beim  Verseifen  des  Collidincarbonsäureäthers, 
^HN(CH3)3(COOC2H5),  mit  alkoholischem  KaU  (Michael«^). 

^)  A.  241,  20.  —  «)  A.  225,  137.  —  8)  A.  231,  1  und  B.  (1886)  19, 
H.  19.  _  4)  A.  215,  52.  —  ö)  A.  225,  133. 
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Tetragonale  Prismen  oder  würfelformige,  glashelle  Krystalle.  Schmelz- 
punkt der  wasserhaltigen  Säure  110^  der  wasserfreien  lÖö^.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Mit  Kaliumpermanganat  oxydirt,  hildet  die  CoUidin- 
carhonsäure  Lutidindicarbonsäure,  C5HN  (CHs)^  (COOH)^,  dann 
Picolintricarbonsäure ,  C5  H  N  (C  H3)  (C  0  0  H)^ ,  und  endlich  Pyridintetra- 
carbonsäure,  C5HN(COOH)4.  < —  Verbindet  sich  mit  Säuren. 

Salze:  KA.     Gelbliches  Pulver  oder  Nadeln.  —  Ca(A)2  -f  H2O. 

Chlor  Wasserstoff  collidincarbonpäure,  CßHlC  H3)3  C  OÜH  N  HCl. 
Zu  Warzen  vereinigte,  glänzende  Nadeln  oder  Prismen. 

[CftH(CHs)3  .  COOHNHCOaPtCl^  +  HaO.  Dicke,  gelbrothe  Tafeln. 
Schmelzpunkt  198^ 

.  Collidinmonocarbonsäureäthyläther,  C5NII(CHs)3COOCiH5. 
Bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  IHhydrocollidinmonocarbonsäareäthers, 
C5  H3 N (C  113)3 CO OC2H-,,  mit  salpetriger  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
(Hantzsch*),  sowie  beim  Erhitzen  von  Collidindicarbonäihersäure, 
C:,N(CH3)3(COOC2H5)COOH,  unter  Kohlensäureabspaltung  (Michael«). 

Flüssigkeit.     Basisch. 

[C5  N  H  (C  H3)3  (C  0  0  Ca  H5)  .  H  Cljg  Pt  CI4.  Dicke ,  rothgelbe  Priwoaen 
[Hantzsch^X  Michael»)].    Schmelzpunkt  193»  (Michael),  194<>  (Hantasoh). 

Jodmethyl-Collidincarbonsäureäther,  C5NH(CH8)3  .  COOCsHft 
.CH3J.  Lange,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  128^  Giebt  mit 
Silberoxyd  behandelt  das  B  e  t  a  i  n  der  Collidin-  /f-carbonsäure, 
C5  H  (C  H8)3  N  C  H3  .  C  O  -f-  3  Ha  O.    Schmelzpunkt  100»  (H  a  n  t  z  8  c  h  *). 

' ^O 

2)Methyläthylpyridincarbon8äure,C5H2N(CH3)(C,H5)(COOH) 
(a :  y :  a').  Durch  Oxydation  des  Parvolins,  C.^  Hj  N  (C H3),  (C,  H5),  erhalten 
(AltarJ^). 

(CgHiiNOa.HCOa.PtCli.    Schmelzpunkt  194  bis  1950. 

b)  Collidin dicarbonsäuren. 

Es  ist  nur  eine  Collidindicarbonsäure  bekannt: 

a  -  y  -  a'  -  Collidin  -  ß  -  /5'-  dioarbonsäure,  C5N(CH8)j(CO,H),. 
Der  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Acetessigester  und  Acet- 
aldehyd  entstehende  Hydrocollidindicarborisäureester, 
C5  Ha  N(CH3)8(COOC.2 115)2,  wird  durch  salpetrige  Säure  zum  Collidin- 
dicarbonsäureester ,  C5N(C  ^^.»(COOCaHa)^,  oxydirt  und  dieser  durch 
Verseifen  zerlegt  ( H  a  n  t  z  s  ch  ^). 

Feine  Nadeln.  Von  300^  an  sich  verflüchtigend;  löslich  in  Wasser. 
Verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren.  Eisenoxydsalse  — 
nicht  aber  Eisenoxydulsalze  —  erzeugen  eine  intensiv  rothe  Färbung. 
Wandelt  sich,  oxydirt,  in  Pyridin pentacarbonsäure* um  (Hantzsch). 

Salze:  KjA.  Nadeln.  —  CaA  +•  HaO.  Nadehi.— BaA  +  8  HsC  — MgA. 

1)  A.215,  42.  —  2)  A.225,  131.  —  s)  i^id.  132.  —  ♦)  B.  (1886)  19,  35.— 
ft)  A.  237,  182  f.  u.  B.  (1887)  20,  R.  106.  —  «)  A.  215,  1  ff.  u.  B.  (1882)  15, 
B.  2913. 
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Chlorwag8erttoff-Gollidiodicarbon8äure,C5(CH3)3(C02H)2N.HCl 

-\-  ^^jO.    Grosse,  glänzende  Krystnlle. 

[C5 (C  Hs)8  (C  0  O  H),  N  .  H  ClJa  +  Pt  CI4.     Gelbe  Krjhtrtlle. 

Collidindicarbonäthersäure,    C5  N  (CHj)»  (C  0 0  Cj  HO  C  0  0 II. 
j^tsteht  bei  der  Behandlung  von  CollidindicarbonsäureHther, 
C5N(CH3)3(COOC2H5)2,  mit  der  berechneten  Menge  Aetzkali  (A.Michael »). 

Lange,  glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  157^  In  Wasser  und 
Alkohol  löslich. 

Salze  (Mic'bael):  AgA  -f-  HA.  -f-  H2O.  Glänzende,  kleine,  monokline 
Prismen.  —  Zn  (A)2  +  5  H2  O.  *liange ,  rosettenförmig  gruppirte ,  glashelle 
Prismentoder  feine  Nädelchen. —  Cd  (A)2 -|- 4  H2  O.  Seideglänzende  Prismen. — 
Ca(A),.    Indigblaues  bis  violettes  Pulver.  —  Cft(A)2  +  3H2O.      Feine  Nadel- 

eben.  — 'BaCA^a  +  aHjO. 

Cfalor  Wassers  toff-collidindicarbonätbersäure, 
Cj  N  (C  Hs)a  (C  O  O  Ca  H5)  C  O  Q  H  N  H  Cl.    Durchsichtige,  würfelähnliche  Krystalle. 
Schmelzpunkt  1780. 

[C5N(CH8)g(COOC2H5)COOHNHCl]2PtCl4.-f   2H2O.     Rothe,   rhom- 
bische Tafeln.     Schmelzpunkt  219^ 

Collidindicarbonsäureät hyläther,  C5  N  (C  lyj  (C  0  0  Cj  H^a- 
Entsteht  durch  Oxydation  des  Hydrocollidindicarbonsäureäthyläthers, 
C^NHj(CH3)3 (CO 0021X5)2,  mittelst  salpetriger  Säure  in  alkoholischer 
Losung  [H  a  n  t  z  8  c  h  ^j,  M  i  c  h  a  e  1 ')]. 

Hellgelbes,  schwer  bewegliches  Oel  von  unangenehmem  Geruch. 
Erstarrt  nicht.  Siedepunkt  308  bis  310^  Schwache  Base.  Beim  Ver- 
seifen liefert  der  Collidindicarbonsäureäther  zunächst  Coliidindicar- 

bonäthersäure. 

C5(CH8)3(COOC2H5)aK.HCl.    Hygroskopischer  strahlige  Krystallmasse. 

[Cft(CHa)s(COOC2H5)2N.HCl]a  4- PtCl4.  Morgenrothe Tafeln.  Schmelz- 
Punkt  iB4^, 

C5(CH3)s(COOC2H5)2N.HNOs.  Glasglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt 
9^,  bei  122<^  sich  zersetzend. 

Cj  (C  Hj),  (C  O  0  Ca  H5)2  N  H  J.   Weisse  Blättchen.    Schmelzpunkt  170  bis  1 73^ 

T  r  i  j  o  d  i d.  C14  H19  N  O4  .  H  J  .  J3.  Stumpfe ,  tetragonale ,  violettfarbige 
Pyramiden. 

C5(CHs)3(COOC2H6)aN.CH8J.  Strahlige  Krystallmasse  oder  Nadeln. 
Schmelzpunkt  1:^8  bis  140®  (Hantzsch*). 

C6(CH3)8(COaC2H5)2NCH3Cl  (Hantzsch). 

[C5(CH3)3(COOC2Hft)2NCH8Cl]2  +  PtCV 

C5(CH3)3(COOC2H&)2NCH3  .OH.  Sehr  unbeständig.  Zerfällt  leicht  beim 
BehHDdeln  mit  Alkalien  in  MethyldicarbocoUidyliumdehydrid  (Hantzsch): 

00^ 
0-^ 

Methyldicarbocollidyliumdehydrid,    C5(CH3)3   —  NCH3     . 

00-^ 
Nadeln.     Schmehspunkt  92®  (aus  Ligroin  81  bis  82»)  (Hantzsch). 

In  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich;  schwerer  löslich 
in  Wasser.      Destillirt  über  360^  fast  vollkommen  unzersetzt.      Reagirt 

>)  A-  226,  124.  —  >)  A.  215,  22.  —  8)  A.  225, 123.  —  -»)  A.  215,  40;  B.  (1884) 
17,  1020. 
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neutral,  bildet  weder  mit  Säuren  noch  mit  Basen  Salze.  Beim  Erhitzen 
im  Salzsäurestrome  spaltet  das  Methyldicarbocollidyliumdehydrid  Kohlen- 
säure ab  und  liefert  MethylcarbocoUidyliumdehydrid,  CjoHijNOj 
(Hantzsch^);  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  160 
bis  180°  entsteht  Methylpseudolutidostyril ,  C^HnNO,  neben  Kohlen- 
säure und  Essigsäure. 

MethylcarbocoUidyliumdehydrid,   C3H(CH3)3N^O     ^ 

«  CHj 

(  Q  a  n  t  z  s  c  h  ^).  Glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  1 02  bis  1 03  ^  Siedepunkt 
über  340^  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Neutral.  Geht  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  in  Methylpseudolutidostyril,  CgHuNO,  über. 

Dibrom-Collidindicarbonsäureäther-Dibromid, 
Ch  II7  Br^  (C  0  0  C2  H'Ji  N .  Br^.      Eiithiteht   durch   Oxydation   des   Bibrom- 
hydrocoUidindicarbonsäureäther-Dibromides  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Hantzsch  •^). 

Spitze  Nadeln.  Schmelzpunkt  102°.  In  heissem  Alkohol  und  Aether 
löslich. 

Pentachlor-Collidindicarbonsäureäther-Dichlorid, 
C,H4Cl5(GOOC2H02NCl2;     Wird  erhalten  durch  Chloriren  des  Hydro- 
collidindicarbonsäureäthers. 

Feine,  wollartige  Nädelchen.     Schmelzpunkt  149  bis  150°. 

Collidindicarbonsäuremethyläther,  C5N(CH3)3(COpCHs),. 
Bildung  analog  derjenigen  des  Aethyläthers.  Nädelchen.  Schmelzpunkt 
82°.     Siedepunkt  285  bis  287°  (Hantzsch*). 

C5(CH3)3(COOCHs)2.NHCl  +   2H2O.     Prismen.     Schmelzpunkt  99,5°. 

[C5(CH3)3(COOCH3)2NHCl]2  +  PtCl4.  Rotbgelbe  Füttern.  Schmelz- 
punkt 200°. 

C5  (C  H3)8  (C  0  O  C  Hgla  K  .  H  CI .  Au Clg.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt 
103  bis  105°. 

Benzylideu collidindicarbonsäure,  C5N(C Hs)»  .  (G H  :  C H 
.C6H0(COOH)2  +  2U2().  Der  Aethylester  dieser  Säure  entsteht  durch 
Oxydation  des  Benzylidendihydrocollidindicarbonsäureesters,  GjH2N(CH3)j 
.(Cn:CII.C6H,).(COOC2H5),  (Epstein  »). 

Tafelartige  Krj-stalle.  Schmelzpunkt  218  bis  219°;  wasserfrei  241°. 
Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Lutidintricarbonsäure  ozydirt. 

Aethylester.     Schmelzpunkt  39°. 

4.    Parvolincarbonsäuren. 

a-a'-Dimethyl-y-äthylpyridindicarbonsäure, 
C;,  N  (G  113)2  Gj  H5  (G  0  0  H)a.     «  -  a'  -  Dimethyl  -  y  -  äthyldinicotinsäure  oder 
Parvolindicarbonsäure. 


»)  B.  (1884)  17,  1025.    —    «)  Ibid.  -  »)  A.  215,  17.    —     *)  B.  (1883)  16, 
194«.  —  ^)  A.  231,  1   ff.  u.  B.  (1886)  19,  R.  18. 
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Der  Aethylätber  dieser  Säure  (Siedepunkt  305  bis  308<>)  entsieht 
bei  der  Oxydation  des  Hydroparvolmdicarbonsäureäthers, 
CsH,N(CH3)2CiH5(COOC\H5)i  (aus  Propylaldehyd,  Acetessigester  und 
Ammoniak),  mittelst  salpetriger  Säure  in  alkoholuscher  Lösung  (Engel- 
«Q  a  n  n  ^). 

Krystalle.  Schmelzpunkt  289  bis  290^  (unter  Zersetzung).  Löslich 
in  Alkohol  und  Was^r.  Giebt  mit  Kalk  destillirt  a-a'-Dimethyl-y-Aethyl- 
pyridin,  Cj  H^  N  (C  H,),  C,  H,. 


5.  Carbonsäureu  kohlenstoffreicberer  Pyridinbasen. 

1)  a-a  -Dimethyl-y-normaipropylpyridindicarbonsäure, 
CiN(CH3),(CjH7)(CO(3H)2  +  H^O.  Der  Normalpropyllutidindihydro- 
dicarbousäureäthylester ,  (/.-,  ILj  N  (C  Ha)^  .  (C3  H7)  (C  0  0  C2  H-J^»  wird  durch 
Oxydation  der  alkoholischen  Lösung  mittelst  salpjetriger  Säure  in  den 
Aethylester  dieser  Säure  übergeführt  (J  a  e  c  k  1  e  2).  Prismen.  Schmelz- 
punkt der  krystall wasserhaltigen  Säure  211  bis  212^,  der  wasser- 
freien 247^  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Kalk  y-Normalpropyllutidin, 
CiN(CH3)2(C3H7)(CpOC,H08/    Oel.     Siedepunkt  308o. 

2)  a-a'-Dimethyl-y-isobutylpyridindicarbonsäure, 
C5N  (C  Ha),  (C4  U9)  (C  0  0 11) j  +  2  ILj  0.  Der  Aether  dieser  Säure  wird  aus 
dem  Hydroisobutyllutidindicarbonsäureätber,  C5II2N  (C  H3)a(C4Hj,)  (COOII),, 
durch  Oxydation  mittelst  salpetriger  Säure  gewonnen  (Engelmaun  •'^). 

Prismen  (monosymmetrisch).*    Schmelzpunkt  273^     In  Wasser  und 
Alkohol  löslich.     Bildet  mit  Kalk  destillirt  Isobutyllutidin, 
CiH,N(C4H,)(CH,),(y,  a,a'). 

3)  a-a'-Dimethyl-  y-hexylpyri-dindicarbonsäureäthyl- 
ester,  C5  N.(CH3),(C6Hi3)(COOC,H5)2.  Durch  Oxydation  des  Hexyl- 
lutidindihydrodicarbonsäureäthylesters,  C^  Hj  N  (G  H3)a  (CgHu)  .  (COOCaH.O^, 
«halten  ( J  a  e  c  k  1  e  ^).  Oel.  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt.  Das 
Rohproduct  der  Verseifung  giebt,  mit  Kalk  erhitzt,  y - HexyUutidin, 
CiH,N(CH3),.C6H,s. 


n.  Monocarbonsäiiren  homologer,  einfach  substituirter  Pyridin- 
basen von  der  Formel  C5H4N.CxHy .  COOH,  und  deren  Derivate. 

Während  in  den  bisher  aufgeführten  Pyridincarbonsäuren  die 
C&rboxylgruppen  in  dem  Pyridinkem  selbst  sich  befanden,  enthalten  die 
folgenden  Carbonsäuren  die  Carboxylgruppe  in  einer  mehrgliedrigen 
Seitenkette.    Diese  Verbindungen  sind  von  Wichtigkeit,  weil  einige  ihrer 


>)  A.  231,  87;  B.  fl886)  19,  Bi  16.  —  «)  A.  246,  36  ff.  —  8)A.231,  37;  B. 
(IM6)  19,  B.  17. 
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Derivate  in  der  Natur  sich  finden  oder  doch  zu  einigen  natürlich  vor- 
kommenden Pflanzenbasen  in  naher  Beziehung  stehen. 

/S-Pyridin-a-Brompropionsäure,  C5H4N .  C(CH8)BrC00H. 
/3-Pyridin-a-Milch8fture,  C5H4NC(CH3)«.  (OH) .  COOK,  wird  beim  Behandeln 
mit  Phosphortribromid    in  Pyridinbrom Propionsäure    umgewandelt  und« 
diese  durch  Ueberführung  in  das  Golddoppelsalz  gereinigt  (Hardy  und 
Calmels^). 

Syrup.     Geht    beim  Erhitzen    mit-  Trimethylamin    in   Pilocarpidin, 
Cs-HiN^.CCCHaXCOOH) 

I  ,  über. 

N(CH3)2 

Cß  H4  C  (C  Hs)  Br .  (C  O  O  H) .  N .  H  Cl .  Au  Clg.    Carmoisinrothe  Blättchen. 

/S-Pyridin-a-Milchsätire,  C5II4N  .  C(CH3)(0H)  .COOK.  Pilo- 
carpin (s.  d.)  wird  beim  längeren  Erhitzen  mit  Wasser  in  Trimethylamin 
und  Pyridinmilch säure  zerlegt  (daneben  entsteht  Pilocarpidin)  (Hardy 
und  C  a  1  m  e  1  s  *). 

Gummiartig.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Das  Baryum- 
salz  giebt  destillirt  Hydroxyäthylpyridin ,  C5H4NCH  .  OH  .  CH3.  (Zähe 
Flüssigkeit.)  Die  normalen  Platin-  und  Goldchloriddoppelsalze  verliereD 
unter  dem  Exsiccator  leicht  Salzsäure,  und  gehen  in: 

[C5  H4  N  C  (C  Hg)  (O  H)  C  O  O  H]2  Pt  CI4.    Nadeln,  bez. : 
C5  H4  N  C  (C  Hs)  (O  H)  (C  O  O  H) .  Au  Cl,.     Tiefgelbe  Nadeln.     Schmelzpankt 
ir)3  bis  154«,  über. 

Pilocarpidin,  C5U4 NC (0^0(00 OH).      /S -Pyridin -a-dimethyl- 

N(CH3)8 
amidopropionsäure.  Findet  sich  in  den  Jaborandiblätt«m  (Harnack^; 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Pilocarpin  mit  rauchender  Salzsäure  oder 
Salpetersäure ;  auch  beim  längeren  Erhitzen  des  Pilocarpins  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  für  sich,  oder  beim  Erhitzen  seiner  Barytverbin- 
düng;  sowie  synthetisch  beim  Erhitzen  von /S-Pyridin-o-brompropionfllurei 
C:,H4NBrC(CH:0COOH,  mit  Trimethylamin  (Hardy  und  Calm eis«). 
Verbindet  sich  mit  2  Mol.  Methyljodid.  Wird  die  daraus  durch 
Alkali  erhaltene  freie  Base  mit  Silberpermanganat  behandelt,  so  entsteht 
Pilocarpin,  indem  nur  die  an  dem  Pyridin  stickst  offatom  befindliche 
Methylgruppe  fortgenommen  wird. 

Salze:  AgA.    Nadeln. 

C5  H4  N  .  C  .  (C  Hs)  N  (C  H3)a  .  (C  O  O  H)  H  Cl  +  Hg  O.    Schuppen. 
^loHuNaOa.HCl  4"  AuClg  +  HaO.    Prismen. 
^loHuNaOa.  AuClg.    Gelbe  Blättchen.    Schmelzpunkt  144  bis  145® 
(C,oHi4NaOaHCl)2.PtCl4  -f  2H2O.    Gelbe  Blättchen.   (MitlHsO  I^Borig- 
rothe,  kleine  Prismen.) 


>)  C.  R.  105,  68;  B.  (1887)  20,  R.  575.  —  «)  C.  B.  102,  1562;  B.  (1886) 
19,  R.  703.  —  8)  B.  (1886)  19,  B.  357  und  »13;  A.  238,  228.  —  *)  C.  B,  102, 
1116  und  1562;  B.  (1886)  19,  R.  491;  (1887)  20,  R.  575. 
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Pilocarpin, C5H4N/S.C(CH3)N(CH3)s.  DasPUocarpin^CnHißNjOj, 

I        / 

coo 

it  zuerst  1875  von  Hardy  ^  in  den  Jaborandiblättem  (von  der  Gattung 
üocarpus)  nachgewiesen  worden;  es  findet  sich  darin  neben  Jaborin 
3  a  r  n  a  c  k  und  Meyer*).  Wird  synthetisch  erhalten  beim  Behandeln 
es  gleichfalls  synthetisch  gewonnenen  Pilocarpidins  (s.  d.)  mit  Jodmethyl 
ndAetzkali,  und  darauf  mit  Silberpermanganat  (Hardy  undCalmels'). 

Farblose,  amorphe  Masse.  In  Wasser  leicht  löslich.  Optisch  activ 
rechtsdrehend).  Verbindet  sich  mit  Alkalien  zu  Salzen  der  Pilocarpinsäure, 
qiHigN^Os.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Jaborin  und  in  Pilo- 
arpidin  über;  beim  Elrhitzen  mit  Wasser  wird  Trimethylamin  und 
^yridinmilchsäure  gebildet. 

Die  Barytverbindungen  des  Pilocarpins  (wie  des  Pilocarpidins)  geben 
iestillirt  Jabonin,  C9H14N,  =  C5H4N  .  CH.(CH3).N(CH3)j.  (Färb- 
loses  Oel.)   (Hardy  und  C  a  1  m  e  1  s  ^).    Pilocarpin  wirkt  seh weisstreibend . 

Salze  des  Pilocarpins:  CxiHieN^Og  .  HCl.  Nadeln.  —  (^iiH|8N202 
.  H  K  O,.  Prismen.  —  (0^  Hi«  Nj  O^ .  H  01)2  '.  Pt  CI4.  Blättchen  and  Prismen.  — 
CiiHi^NsOa  .  Au  Gig.    Schmelzpunkt  86^. 

Das  neben  dem  Pilocarpin  in  den  Jaborandiblättem  sich  findende 
Jaborin  (Harnack  und  H. Meyer*)  entsteht  auch  neben Pilocarpidin 
Qnd  Jaborinsäure ,  CisH^sNsOs,  beim  Erhitzen  des  Pilocarpins  für  sich 
oder  mit  Säuren  (Harnack  und  H.  Meyer,  Hardy  und  Calmels*) 
oder  mit  Alkalien  (Chastaing^).  Jaborin  hat  nach  Hardy  und 
Calmels  die  Zusammensetzung  OS9H32N4O4.  Amorph.  Giebt  beim 
Brhitzen  mit  Alkalien  oder  Salzsäure  Pilocarpidin.   Wirkt  atropin ähnlich. 

Jaborinsäure,  C19H25N3O5.  Wird  durch  Salzsäure  in  Pilocar- 
pidin und  /J- Pyridin -a-milchsäure  zerlegt. 

Jaboridin,  CjoHuNjOs  (Harnack^).  Identisch  mit  Parodi 's ^) 
ans  Piper  Jdborandi  erhaltenem  Jaborandin  (vergl.  auch  Chastaing^). 
Amorph.     Atropinähnlieh  wirkend. 

ß  -  Pyridintartronsäure,  C5  H4 N .  C  (0  H)  (C  0  0  H)2.  Salpeter- 
saures Pilocarpin  wird  durch  Kaliumpermanganat  unter  Abspaltung  von 
Methylamin  in  Pyridintartronsäure  übergeführt.  Syrupös.  Wird  durch 
Kaliumpermanganat  zu  Nicotinsäure  oxydirt  (Hardy  und  Calmels*<)). 

a-Pyridylacrylsäure,  C5H4NCH  :  CH.COOH.  Wird  erhalten 
>eim    Erwärmen    des    fi}  -  Trichlor  -  a  -  öxypropylpyridins ,   C5  H4  N  .  C  Hj 


*)  J.  ehem.  soc.  [2]  24,  497  u,  B.  (1875)  8,  1594;  vergl.  auch  Poehl, 
l  (1880)  13,  B.  2401  u.  (1879)  12,  E.  2185.  —  «)  A.  204,  67,  —  »)  C.  R.  102, 
116,  1251;  103,  277;  105,  68;  B.  (1886)  19,  B.490;  (1887)  20,  R.  575;  vergl. 
nch  Chastaing,  C.  R.  94,  223  u.  968;  100,  1593;  101,  507.  —  *)  C.  R. 
03,  277;  B.  (1886)  19,  R.  703.  —  B)  A.  204,  67  ff.j  B.  (1880)  13,  R.  1997.  — 
I  C.  R.  102,  1251  ff.;  B.  (1886)  19,  E.  491.  —  ')  C.  B.  94,  223  und  968.  — 
)  Centralbl.  f;  d.  med.  Wiuensch.  1885,  417  ff.;  B.  (1886)  19,  R.  857.  — 
I  BiviaU  fermaceutica  1875,  3.  —  '<>)  C.  B.  102,  1562;  B.  (188*^  \^,'Ä»  1^^. 
Bncbka-Calm,  Pyridin.  ^^^ 
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.CHOH.CCI3  (aus  Ghloral  und  a-Picolin)  mit  alkoholischem  Kali  (Ein- 
horn und  Liebrecht ^)  (vergl.  S.  65). 

Cß  H4  C  H  :  C  H .  (C  O  O  H)  N  .  H  Ol.    Weisse  Krystalle.     Schmelzpnnkt  220«. 


Ketone   der  Pyridinreihe. 

/J-Pyridylmethylketon,  C5H4N.CO.CH3.  Das  Hydrat  dieses 
Ketons,  C5H4N.C(OH)2  .CH3,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Hydroxy- 
äthylpyridins ,  C5  H4  N  .  G  H  .  0  H  .  C  H3 ,  mittelst  Goldchlorid  in  alkoho- 
lischer Lösung  (Hardy  und  Calmels^). 


Hydroderivate  des  Pyridins  und  seiner  Abkömmlinge. 

Das  Pyridin  und  seine  Derivate  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass 
sie  bei  der  Einwirkung  reducirender  Mittel  Wasserstoff  aufzunehmen 
vermögen  und  in  Hydropyridine  bez.  deren  Abkömmlinge  übergehen. 

Diese  Reduction  erfolgt  erheblich  leichter  als  bei  den  Derivaten  der 
Benzolreihe ,  und  sie  tritt  ein  beim  Behandeln  der  Pyridin  Verbindungen 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  besser  mit  metallischem  Natrium  in  alko- 
holischer Lösung.  Hierbei  kann  der  Wasserstoff  auch  an  das  Stickstoff- 
atom treten  und  die  tertiären  Pyridinbasen  in  secundäre  oder  Imidbasen 
umwandeln.  Ferner  können  einige  Hydroderivate  des  Pyridins  auch 
unmittelbar  auf  synthetischem  Wege  gewonnen  werden.  Umgekehrt 
werden  die  Hydropyridine  bei  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  (sal- 
petrige Säure,  Kalium ferricyanid ,  concentrirte  Schwefelsäure,  Nitro- 
benzol  u.  s.  w.),  wenn  auch  schwieriger,  wieder  in  Pyridinverbindungen 
zurückverwandelt.  Die  Hydroderivate  der  Pyridinreihe  besitsen  ein 
besonderes  Interesse  deswegen ,  weil  viele  der  wichtigsten  natürlich  vor- 
kommenden Alkaloide  zu  diesen  Verbindungen  zu  rechnen  sind« 


1.    Dihydroverbindungen  der  Pyridinreihe. 

1)  Ein  Dihydropyridin,  C5H7N,  scheint  neben  Pyridin  sich  zu 
bilden  bei  der  Reduction  des  Brompyridins ,  C5H4BrN  (aus  Bromoform 
und  Pyrrolkalium),  mit  Zink  und  Salzsäure  (Ciamician  und  Denn- 
stedt*);  indessen  ist  die  Verbindung  nicht  rein  erhalten  worden. 

2)  Femer  erhielt  A.  W.  Hofmann^)  beim  Erhitzen  der  Alkyl- 
jodidverbindungen  des  Pyridins,  CsHsN.CxHyJ,  mit  Aetzkali  Verbin- 
dungen, welche  durch  ihren  heftigen  und  stechenden  Geruch  ausgeseichnet 


1)  B.  (1887)   20,   1593.  —  »)  0.  R.  103,   277;   B.  (1886)  19,  B.  708.   — 
8)  B.   (1882)  15,  1180.  —  *)  B.  (1881)  14,  1497  ff. 
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sind  (yergl.  S.  44)  und  die  wahrscheinlich  Dihydroderivate  eines 

Methyl-,  Aethyl-,  Amyl-  u.  s.  w.  Pyridins  sind: 

DihydromethylpyridiD,  OsHeN.GHs.      Farblose   Flüssigkeit.     Siede- 
punkt 1290. 

Dihydroäthylpyridin.     Siedepunkt  148». 
Dihydroamylpyridin,  CgHeN.CftHn.    Siedepunkt  201  bis  203«. 

Die  wenig  beständigen,  sich  leicht  oxydirenden  Verbindungen  (die- 
selben wirken  reducirend  auf  Silbemitrat)  sind  noch  nicht  weiter  untersucht. 

3)  Ein  Dihydrodimethylpyridin,  C5H5N(CH3)j,  ist  von 
Gautier  und  Mourgues^)  aus  dem  Leberthran  isolirt  worden. 

Farblose  Flüssigkeit.  Siedepunkt  199^.  Stark  basisch.  Reducirt 
Silbemitrat  wie  die  Ho  fm  an  naschen  Dihydropyridine.  Giebt  mit  Ka- 
liumpermanganat oxydirt  eine  Picolincarbonsäure ,  C5H3N(CH8)COOH. 

4)  Weiter  sind  zwei  Basen  der  Formel  CgHisN  (Dihydrocollidine) 
bekannt  : 

a)  Dihydropropylpyridin,  C5  H4  (Cj  H7) N .  Hg  (?).  Wenn  Nicotin 
mit  Selen  längere  Zeit  erhitzt  wird,  so  bildet  sich  neben  Diisopyridin 
(s.  d.)  ein  Hydrocollidin ,  Cs  H13  N  (C  a  h  o  u  r  s  und  £  t  a  r  d  ^) ;  dasselbe 
findet  sich  auch  unter  denProducten  derFäulniss  von  Fischfleisch  neben 
anderen  Basen  (Gautier  und  £tard'). 

Gelbe  Flüssigkeit.  Siedepunkt  205^;  von  durchdringendem,  aroma- 
tischem Geruch. 

CgHisK.HCl.AuCls.  —  (Cg  Hjg  N  H  01)9 .  Pt  CI4. 

b)  Dihydrooollidin,  CgHijN.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
verdünnter  Salzsäure  auf  Hydrocollidindicarbonsäureäther, 

I      C,HhN(COOC2H5)2,  bei  120  bis  130«  (Hantzsch*). 

Farblose,  durchdringend  riechende,  stark  alkalische  Flüssigkeit. 
Siedepunkt  175  bis  180^.  In  kaltem  Wasser  reichlich  löslich,  wird  beim 
Erwärmen  aus  der  Lösung  wieder  ausgeschieden. 

(Cg  H18  N  H  01)2  Pt  CI4.    F^ne  Nadeln.     Cg  Hi»  N  .  H  J.    Kleine  Prismen . 

In  naher  Beziehung  zu  diesem  Dihydrocollidin  steht  die  Dihydro- 
collidinmonocarbonsäure.     Nur  als  Aethyläther, 
CjH8N(CH3)sCOOC2H5,  bekannt      Entsteht  aus   dem  Hydrocollidin- 
dicarbonsäureäther,  C5  H,  N  (C  113)3  (C  0  0  Cj  11^)2,  beim  Erhitzen  mit  Salz- 
säure (Hantzsch). 

Farbloses  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch,  schwach  basisch.    Geht 

oxydirt  in  Collidincarbonsäureäther  über  (s.  S.  156).     Das  chlorwasser- 

stofisaure  Salz  (hellgelber  Syrup)  ist  sehr  unbeständig,  und  zerfallt  schon 

bei  100®  unter  Salmiakabscheidung. 

[C5H8N(CH3)s(COOC2H5).HCl]2.PtCl4.  Mikroskopisch  kleine,  hell- 
braune KAdelchen. 

Dihydrocollidinmonocarbon  Säuremethyläther, 
(^HtN(CH,)sC00CH8.       Bildet    sich  analog  dem  Aethyläther    beim 


*)  C.  B.  107,  110  und  254.  —  «)  C.  R.  92,  1079;  B.  (I88I)  14,  R.  Ui4.  — 
»)  C.  B.  M,  1298 ;  B.  (1882)  15,  B.  1767.  —  *)  A.  215,  45;  B.  (X^^l)  \h,  Y..V^\^s 
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Erhitzen    des    Dihydrocollidindicarbonsäuremeihyläthers    mit    Salzsäure 
(Hantzsch  *). 

Dihydrocollidindicarbonsäure,C5HaN(CHs)3(COOH),.  Nicht 
im  freien  Zustande  bekannt. 

Dihydrocollidindicarbonsäureäthyläther, 
Ca  Ha  N  (C  H3)3  (C  0  0  Ca  H5)2.       Entsteht   bei  der  Einwirkung  von   Acet- 
essigester  und  Aldehydammoniak  auf  einander  (Hantzsch ')  (vgL  S.  31). 

Farblose  Tafeln.     I)ie  Krystalle  zeigen  schöne,  blaue  Fluorescenz. 
Kaum  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.     Schmelzpunkt  131  ^  siedet 
über  315®  unter  Zersetzung.    Nicht  basisch.    Wird  beim  Behandeln  der 
alkoholischen   Lösung    mit   salpetriger  Säure   zu  Collidindicarbonsäure- 
äther,  C5  N (C  H8)3  (C  0  0  C,  Hj),  (s.  S.  157),  oxydirt.    Giebt  beim  gelinden 
Erwärmen  mit  Salzsäure  Hydrocollidinmonocarbonsäureäther,  und  beim 
Erhitzen   mit  verdünnter  Salzsäure  auf  130<>  Dihydrocollidin  (s.  d.)  und 
„TetrahydrocoUidin",  CißHagN,  (Flüssigkeit,  Siedepunkt  255  bis  260% 
neben   anderen  Zersetzungsproducten.     HydrocoUidindicarbonsäureätber 
vereinigt  sich  leicht  mit  Chlor  und  Brom.     Chlor  bildet  das: 

Pen  ta  chlor  colli  dindicarbonsäureäthylätherdichlorid, 
C14H14CI7NO4  (s.  S.  158).     Bei  der  Einwirkung  von  Brom  entsteht: 

Dibrom-HydrocoUidindicarbonsäureäther-Dibromid, 
C^  H7  Br^  (C  0  0  Ca  H5)a  N,  Ha,  Br,.  Gelbe,  glänzende  Krystalle  oder  topas- 
ühnliche,  schöne,  flächenreiche  Krystalle.  Löslich  in  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 88^  Durch  rothe,  rauchende  Salpetersäure  wird  die  Verbindung 
zu  Dibrom-Collidindicarbonsäure-Dibromid,Ci4Hi7N04Br4,  oxy- 
dirt (s.  S.  158). 

D  ihydrocollidindicarbon  säure  methylät  her, 
C5H2N(CH3)3(COOCH3)2.      Dem  Aethylester  sehr  ähnlich.     Schmeli- 
punkt  166^,   Wird  durch  salpetrige  Säure  zu  CoUidindicarbonsäuremethyl- 
ester,  C5  N  (C  H3).,  (C  0  0  C  H3)a,  oxydirt  (Hantzsch*). 

Hydroparvolindicarbonsäureäther, 
Cr,  Ha  N  (C  HaJa  (Ca  H5)  (C  0  0  C,  Hj),.      Entsteht  durch  Condensation  ton 
Acetessigäther,  Propylaldehyd  und  Ammoniak  (Engelmann ^). 

Prismen.  Schmelzpunkt  110^.  Giebt  durch  salpetrige  Säure  oxydirt 
Parvolindicarbonsäureäther,  C5  N  (C  Ha),  (Ca  H5)  (C  0  0  C«  H5),  (s.  S.  158). 

Hydronormalpropyllutidindicarbonsäureäther, 
C ,  Ha  N .  (C  H:Oj  .  (C3  H7)  (C  0  0  Ca  H.Oj.  Aus  Acetessigester,  Normalbutyl- 
aldehyd  und  Ammoniak  dargestellt  (Jaeckle^).  Prismen.  Schmels- 
punkt  118^.  Giebt  oxydirt  den  Normalpropyllutidindicarbonsftareftther, 
Cr,  N  (C  H3)a  (C,  H7)  (C  0  0  Ca  H,),. 

Hydroisopropyllutidindicarbonsäureätber, 
C;,  Ha  N  (C  Ha),  (C,  H7)  (C  0  0  C,  H5)a.    Wird  analog  dem  obigen  Aether  aui 
Acetessigäther,  Isobutylaldchyd  und  Ammoniak  gewonnen  (Engelmann^)« 

1)  B.  (1HB3)  16,  1946.  —  2)  A.  215,  10;  B.  (1881)  14,  1637;  (1882)  15, 
R.  2912;  (1884)  17,  1512.  —  3)  B.  (1883)  16,  1946.  —  *)  A.  231,  87  ff.  —  •)  A 

246,  34. 
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Prismen.     Schmelzpunkt  97®.     Wird  durch  salpetrige  Säure,  unter 
Abspaltung  der  Isopropylgruppe,  zu  Lutidibdicarbonsäureäther, 
C5HN(CH3),(COOC,H5),  (s.  S.  153),  oxydirt.  , 

Hydroisobutyllutidindicarbon Säureäther,  C5H2N(GH3)2 
.  (C4  H9)  (C  0  0  G)  H5)j.  Aus  Acetessigäther,  Valeraldehyd  und  Ammoniak 
erhalten  (E n g e  1  m an  n  0- 

Prismen.  Schmelzpunkt  100^.  Wird  durch  salpetrige  Säure  zu 
iBobutyllutidindicarbonsäureather ,  C5  N  (C  H3),  (C4  H9)  (C  0  0  C3  H5),  (siehe 
S.  159),  oxydirt 

Hexyllutidindihydrodicarbonsäureäther,  C5H3N.(CH3)a 
.  (C^is)  (G  00  C)  H5)).    Aus  Acetessigester,  Oenanthol  und  Ammoniak  ge- . 
Wonnen  (Ja e ck l e  ^).    Prismen.    Schmelzpunkt  54 ^   Wird  durch  salpetrige 
Säure  zu  Hexyllutidindicarbonsäureäther,  C5  N  (G  113)2  (0^  Hi  3)  (C  0  0  Gg  H5  \ , 
oxydirt. 

Benzylidendihydrooollidindicarbonsäureäther, 
C^H, N  (C  H,),  (G H  :  G H  .  G«  H5)  (G  0  0  Ga  H5),.     Durch  Gondensation  von 
Acetessigäther,  Zimmtaldehyd  und  Ammoniak  dargestellt  (Epstein^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  148  bis  149^  Salpetrige  Säure  führt  den 
Aether  in  alkoholischer  Lösung  in  Benzylidencollidindicarbonsäureäther, 
C,N(CH3)8(GH  :  GH.G6H5)(GOOG2H5)„  über. 


2.    Tetrahydroverbindungen   der  Pyridinreihe. 

Solche  Verbindungen  sind  erhalten  worden  aus  sechsfach  hydrirten 
^dinhasen  (Piperidin  und  Homologen)  oder  deren  Abkömmlingen  durch 
Oxydation  mittelst  Salpetersäure,  Brom  u.  s.  w.,  und  ferner  aus  Pyridin- 
deriraten  durch  theilweise  ileduction.  Ausserdem  finden  sich  einige 
wichtige  Abkömmlinge  vierfach  hydrirtor  Pyridinbasen  in  der  Natur. 


1.    Abkömmlinge  des  Pyridins. 

Aus  dem  Piperylurethan,  G5HioN(GOOG2  H5),  werden  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  oder  von  Brom  unter  Ersatz  eines  Wasser- 
itoffatoms  durch  eine  Nitrogruppe  bez.  ein  Bromatom ,  und  unter  Aus- 
•cheidung  von  zwei  Wasserstoffatomen  Abkömmlinge  eines  Tetrahydro- 
pyridins ,  G5  H9  N ,  gebildet ;  bei  der  Einwirkung  des  Broms  findet 
gleichzeitig  eine  Anlagerung  der  Bestandtheile  der  unterbromigen  Säure, 
flOBr,  statt,  welche  durch  Alkalien  leicht  wieder  abgespalten  werden. 

Nitrodehydropiperylurethan,  G5H7N.(N02)(GOOG,H5).  Ent- 
steht bei  gemässigter  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Piperylurethan, 


1)  A.  231,  87.  —  ^  A.  246,  38.  —  »)  A.  231,  l  ff. 
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CjHioN.COOCsHs  (Schotten  0-     Schwach  gelb  gefärbte  Nadeln  oder 
Prismen.     Schmelzpunkt  51,5^.     In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

Kitrodehydropiperylmethyluretban,  C5H7K  .  (N02)C00CH,. 
Nadeln.    Schmelzpunkt  102  bis  103^ 

Bromhydroxyl-Nitrodehydropiperylurethan,  CjHyN.CNOj) 
.(CO3C3H5)  .  (HO)(Br).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  essigsaure  Lösung  des  Nitrourethans  (Schotten).  Prismen.  Schmelz- 
punkt 157^  Die  Verbindung  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Ammoniak 
oder  Natronlauge  unter  Abscheidung  von  Alkalibromid  zerlegt. 

Bromhydroxyl  -  Bromdehydropiperylurethan,  CsHjNBr 
.  (C  0)  C3  H5) .  (H  0)  Br.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  Ton  Brom  auf  das 
Piperyläthylurethan,  C5HioN(COOC3HO  (Schotten). 

Prismen.    Schmelzpunkt  140<^.    Wird  leicht  durch  Alkalien  zersetzt 


2.    Abkömmlinge  der  Picoline,  Lutidine,  Collidine. 

1)  Tetrahydropicolin,  C5H7(CH3)  .NH.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf  d-Brombutylmethylketon, 
CH3.C0.CHa.CH,.CH,.CH,Br  (Lipp«). 

Nicht  näher  untersucht. 

Tetrahydromonochlorpicolinsäure,  C5H7CIN  .  COOBL  Ent- 
steht bei  der  Reduction  der  Dichlorpicolinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Ost»). 

Rechtwinkelige,  glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  265  bis  270*. 
Leicht  löslich  in  Wasser.    Das  Kupfersalz  bildet  kleine,  blaue  Prismen. 

2)  Zu  den  Tetrabydroderivaten  der  Pyridinreihe  sind  femer  zu 
rechnen  Verbindungen,  welche  aus  dem  Piperidin  (oder  Hexahydropyridis) 
und  seinen  Homologen  durch  Abspaltung  von  zwei  Wasserstofihiomen 
entstehen  und  welche  als  Piperide inve-rbindungen  bezeichnet 
werden  (La  den  bürg*). 

Dieselben  entstehen  beim  Behandeln  der  Piperidinbasen  mit  Brom 
und  Natronlauge  [A.  W.  Hofmann*),  Laden  bürg  ^)],  oder  mit  Jod 
und  Silberoxyd  (Ladenburg,  s.  u.),  oder  beim  Erhitzen  von  Otj- 
piperidinbasen  (Conydrin)  mit  wasserentziehenden  Mitteln  (A.  W.  Hof- 
mann,  s.  S.  179). 

a-Methylpiperidein,  C5  H7  (C  H,)  .N  H.  a -  Pipecolefn.  Sehr 
unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  125  bis  127^  Secon- 
däre  Base.  Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  eine  bei  230^  siedende  Acetjl- 
verbindung  (L  a  d  e  n  b  u  r  g  *). 

a-Aethylpiperidein,  C5 H7 (Cj H5) N H.  FlOssigkeit  SiedepunW 
149  bis  151«. 


>)  B.  (1883)  16,   644.   —    «)  B.  (1885)  18,   3282,   und  (1886)  19,  2843.- 
»)  J.  pr.  Chem.  [2]  27,  145.  —  *)  B.  (1887)  20,  1645.  —  »)  B.  (1885)  18.  IH- 
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(CfHisNHCl)^  -h  PtOl«.  Gelbrotbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  179  bis  181^ 
(Ladenbarg  ^). 

Dimethylpiperidein,  C5He(CH3)3NH.  Bildet  sich  beim  Behan- 
deln des  Dimeihylpiperidins ,  C5H9N(CH3)j,  mit  Jod  und  Silberoxyd 
(Ladenbarg*).  Fl&ssigkeit.  Siedepunkt  137  bis  140^  Tertiäre  Base 
(8.  S.  188). 

3)  Isomer  aber  nicht  identisch  mit  dem  00-Aethylpiperidem  ist  das 

CHa 

Norhydrotropidin,  C7H13N  = 

HC 


H  <^> 

\/-^<CHa.CHs 


NH 

(Tetrahydro  -  a-  Aethylpyridin). 

Norhydrotropidin  bildet  sich  bei  der  Destillation  des  salzsauren 
Hjdrotropidins ,  GsHisN  .HCl,  im  Salzsäurestrom  neben  Chlormethyl: 
C,H,5N.HCl  =  C7Hi8N  +  CH3CI  (Ladenburg»). 

Farblose,  krystallinische  Masse.  Schmelzpunkt  ungefähr  60^.  Siede- 
punkt 161^  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich.  Starke 
Base;  zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Geht  beim  Erhitzen  des  salz- 
sanren  Salzes  mit  Zinkstaub  in  a-Aethylpyridin,  C5H4N.CJH5,  über.  Da- 
mit ist  die  Zugehörigkeit  des  Norhydrotropidins  zur  Pyridin  reihe ,  und 
insonderheit  die  Anwesenheit  einer  Aethylgruppe  in  dem  Norhydro- 
tropidin, sowie  die  ff -Stellung  der  Aethylgruppe  bewiesen.  Da  das 
Norhydrotropidin  femer  eine  Nitrosoverbindung  bildet  [C7H13N  .  NO, 
würfel&hnliche  Kry stalle ,  Schmelzpunkt  116  bis  117<^  (Laden bürg)], 
10  muss  68  eine  secundäre  Base  sein.  Daraus  würde  sich  dann  ergeben, 
dass  das  Norhydrotropidin  ein  Tetrahydro-a-äthylpyridin  ist.  Unbestimmt 
bleibt  dabei  vorläufig  noch,  ob  die  Wasserstoffatome  sich  in  der  oben 
^angenommenen  Weise  an  den  Pyridinkem  angelagert  haben,  so  dass 
ausser  dem  Stickstoff  auch  noch  das  et-,  /)-  und  ^- Kohlenstoffatom 
i^Qcirt  worden  wären. 

C7H1SNHCI.    Weisse  krystallinische  Masse.    Schmelzpunkt  281^. 
(67  H18  N  H  Cl)t  Pt  CI4.    Goldgelbe  Prismen . 

CH3 

4)  Hydrotropidin,  C^HjsN  = 


\  (?) 

^^y^'^CH,  .CH3 
N.CH3 
n*)-MethyInorhydrotropidin  oder  n-Methyltetrahydro-a-äthylpyridin. 
Entsteht  durch  Reduction  des  Tropinjodürs ,  C3H15NJ2,  mit  Zink  und 
Salasäure  (Ladenburg  *). 

*)  B,  (1887)  20,  1645.   —   «)  B.  (1881)  14,  1347,  und  A.  247,  59.   —   «)  B. 
(^887)  20,  1649.  —  *)  Die  Methylgruppe  am  Stickstoff.  —  »)  B.  (1883)  16,  1408. 
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Flüssigkeit.  Siedepunkt  167  bis  169<^.  Starke  Base.  Spaltet  bei 
der  Destillation  des  salzsauren  Salzes  im  Salzsäorestrom  CUormethyl  ab 
und  gebt  in  Norhydrotropidin  über.  Hieraus  kann  man  schliessen,  dass 
das  Hydrotropidin  ein  Abkömmling  des  Norhydrotropidins  ist,  entstanden 
durch  Ersetzung  des  Wasserstoffatoms  der  Imidgruppe  durch  die  Methyl- 
gruppe.   Danach  ergiebt  sich  dann  die  obige  Formel  des  Hydrotropidins. 

CgHisN.HCl.    Weisse,  zerfliesaliche  Krystalle. 
(Cs  Hi5  N  H  Cl),  Pt  CI4.    Orangegelbe  Tafeln. 

Tropin,  C5 H7 (Cg H4 0 H) N C H,.  n-Methyltetrahydro-a-oxyäthyl- 
pyridin  (vergl.  Ladenburg  ^), 

CH, 

H 


«V/ 


^"^CHj.CHj.OH. 


NCH, 

Das  Tropin  wurde  im  Jahre  1868  als  Spaltongsproduct  desAtropins 
beim  Erwärmen  mit  Alkalien  ungefähr  gleichzeitig  durch  Pfeiffer^) 
und  Kraut')  erhalten.     Daneben  beobachtete  Kraut  die  EIntstehung 
einer  stickstofffreien  Säure,  der  Atropasäure,  CgHgOs.     Für  das  Tropin 
stellte  Kraut  die  Formel  CsHijNO)  auf.    Lossen^)  wies  bald  hierauf 
(1864)  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  nach,  dass  das  Tropin,  welches 
er  durch  Spaltung  des  Atropins  mit  Salzsäure  erhalten  hatte,  die  Formel 
G9H15NO  besitze.     Diese  Formel  wurde  1865  auch  Yon  Kraut ^)  als 
richtig  erkannt  und  gleichzeitig  die  tertiäre  Natur  des  Tropins  nach- 
gewiesen.    W.  Lossen^)  stellte  weiter  (1865)  fest,  dass  beim  Zerfall 
des  Atropins  neben  Tropin  drei  von  einander  yerschiedene  Säuren,  Tropa- 
säure,  C9H10OS,  Atropasäure  und  Isatropasäure,  C^HgOs,  entstehen  (and 
zwar  bilden  sich  Atropasäure  und  Isatropasäure  secundär  aus  der  zuerst 
entstandenen  Tropasäure). 

Im  Jahre  1880  beobachtete  femer  Ladenburg^),  dass  das  Tropin 
auch  als  Spaltungsproduct  des  Hyoscyamins  aus  Hyoscyamus  niger  (Bilsen- 
kraut) entsteht.  Besonders  durch  die  Untersuchungen  Ton  Ladenbarg 
ist  endlich  in  neuester  Zeit  das  Verhalten  und  die  Zusammensetzung  des 
Tropins  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  aufgeklärt  worden. 

Tropiu  entsteht  neben  Tropasäure,  C9  Hio  0$ ,  bei  der  Zerlegung  des 
Atropins,  Ci 7 H23NO5  [Kraut  ^),  Lossen  ^)],  des  Hyoscyamins  (Laden - 
burgi^),  sowie  aus  dem  Belladonnin  [Ladenburg  undRoth^Ot  ^®^' 
lingi^)]  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  oder  mit  Salzsäure :  CixHjiNOj 
+  H2O  =  CgHioOs  +  CgHisNO.  Ferner  wird  Tropin  gebildet  bei» 
Erhitzen  des  Tropigenins  mit  Jodmethyl  (Merling,  s.  S.  178). 

»)  B.  (1887)  20,  1647  ff.  —  «)  A.  128,  277.  —  »)  Ibid.  281.  —  *)  A  131. 
43.  -  »)  A.  133,  87.  —  «)  A.  138 ,  230.  —  7)  A.  206 ,  274  ff.  —  «)  A  1» 
281.  —  »)  A.  131,  87.  —  »0)  A.  206,  292.  —  ")  B.  (1884)  17,  158.  - 
i>)  Ibid.  381. 
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Wasserhelle,  grosse  Erystalle  oder  Tafeln  (aus  absolutem  Aether). 
Schmelzpunkt  61,2«^  (Kraut),  63«  (Schmidt  i)  (nur  bei  völlig  trockener 
Substanz,  sonst  niedriger),  62^  (Ladenburg*).  Siedepunkt  229^ 
(Ladenburg).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Hygro- 
skopisch. Stark  alkalisch.  Beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  oder 
Natronkalk  wird  Methylamin  abgespalten  und  neben  anderen 
Zersetzimgsproducten  auch  Tropiliden,  GjHg,  gebildet  (vergl.  S.  170) 
[Kraut 8),  Ladenburg ^)]. 

Mit  rauchender  Salzsäure  und  Eisessig  auf  180®  oder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  230®  erhitzt,  liefert  das  Tropin:  Tropidin,  CgHigN 
(Ladenburg*): 

C8Hi5NO  =  H,0  +  CsHisN. 

Rauchende  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wandeln  das  Tropin 
in  Tropinjodür,  CgHjsNJa,  um  (Ladenburg*).  Beim  Erhitzen 
auf  150®  entsteht  nur  Tropidin,  CgHisN  (Ladenburg). 

Durch  alkalische  Ghamäleonlösung  wird  das  Tropin  in  Tropigenin, 
^17 Hl) NO  (eine  secundäre  Base),  umgewandelt;  bei  stärkerer  Einwir- 
kung findet  vollständige  Zersetzung  statt  (M  e  r  1  i  n  g  *).  Chromsäure 
wandelt  das  Tropin  in  Tro pinsäure,  CaHi3N04,  um;  durch  Sal- 
petersäure wird  Nitrotropein,  CeHuONOj,  gebildet. 

Das  Tropin,  CsHisNO,  unterscheidet  sich  von  dem  Hydrotropidin, 
C1H15N,  nur  durch  den  Mehrgehalt  eines  Sauerstoffatom  es.  Aus  der 
Ueberf&hrbarkeit  des  Tropins  in  das  Hydrotropidin  (vermittelst  des 
Tropinjod&rs)  ergiebt  sich  nun  zunächst  die  nahe  Verwandtschaft  beider 
Basen,  und  da  das  Tropin  weiter  die  Eigenschaften  eines  Alkohols  besitzt 
(s.  die  Tropeine),  so  folgt  hieraus  die  oben  angeführte  Constitutions- 
formeL 

CgHisKO.HCl.     Concentrisch  gruppirte,  zerfliessliche  Nadeln  (Pfeiffer'). 

(C9Hf5NO  .HCl)aPtCl4.  Grosse,  orangerothe  Krystalle.  Leicht  löslich 
^  warmem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Das  Doppelsalz  schmilzt  bei  198 
Ws  200®  unter  Zersetzung  (Schmidt). 

CgHisKO.HCl.  AUGI3.  Grosse,  gelbe  Tafeln.  Schmelzpunkt  210  bis 
212«  (Schmidt). 

C8Hi5NO.G(Hs(N02)8  0H.    Gelbe  Nadehi. 


Alkylderivate  des  Tropins. 

a-Methyltropin,  C9HX7  NO  =  C7  Hu  0N(CHs)3.  Das  Methyl- 
^ropinjodür,  CgHisONCHsJ,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Tropin  mit 
^odmethyl  [Merling^),  Ladenburg  ^)].     Das  Jodür  wird  durch  Silber- 


1)  A.  208,  214.  -  «)  B.  (1880)  13.  608.  —  »)  A.  133.  91.  —  *)  A.  217, 
^^^  vergl.  B.  (1879)  12,  944;  (1881)  14,  230.  —  ^)  B.  (1881)  14.  227;  A.  217, 
J^;  B.  (1883)  16,  1408.  —  •)  B.  (1882)  15,  289.  —  ^)  A-  128.  279.  —  »)  B. 
(^*«1)  14,  1829;  A.  216,  835.  —  »)  B.  (1881)  14,  2127;  A.  217,  129, 
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oxyd  zunächst  in  die  freie  Base  und  diese  durch  Wasserahspmltang  in 
das  Methyltropin  umgewandelt. 

Farblose,  ölige  Flüssigkeit.  Siedepunkt  243^  Stark  alkalisch.  In 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  sehr  schwer  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  spaltet  das  Methyltropin  Chlormethyl  ab  (Ladenburg  0* 
Durch  Natronlauge  wird  Dimethylamin  ausgeschieden.  Beim  Behandeln 
des  Methyltropins  mit  Jodmethyl  entsteht  Dimethyltropinjo4ür  (s.  d.). 

Cg  Hi7  N  O  .  H  Cl .  Au  Clj.     Prismen. 

/S-Methyltropin,  C9H17NO.  Entsteht  beim  Schütteln  von  Tro- 
pilen,  C7H10O,  mit  einer  wässerigen  Lösung  Yon  Dimethylamin  (Laden- 
burg«). 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  198  bis  205  ^  Beim  Behandeln  mit  Sah- 
säure in  höherer  Temperatur  zerfällt  das  /)- Methyltropin  ziemlich  glatt 
wieder  in  Tropilen  und  Dimethylamin. 

y-Metbyltropin,  C9H17NO.  Entsteht  in  kleiner  Menge  beider 
Destillation  von  Dimethyltropin  (Merling'). 

(Cg H,7 N O. H CI)a  Pt CI4. 

Dimethyltropinjodür,  CyHuONCCHs),  .  CHjJ  [Merling<), 
Laden  bürg  ^)].  Zerfliessliche  Nadeln.  Die  aus  dem  Dimethyltropb- 
jodür  durch  Silberoxyd  frei  gemachte  Base  zerfallt  beim  Erhitzen  in 
Trimethylamin,  Tropilen,  CjHioO,  und  Tropiliden,  CiHg.  [Das  Tropilen 
vereinigt  sich  mit  Dimethylamin  zu  einer  dem  Methyltropin  isomeren 
Base,  dem  /3  -  Methyltropin,  C9H17NO  (s.  o.).] 

Aethyltropinjodid,*  CgHisNO.C^Hs  J    [Kraut*),   Lossen^)]. 

(C]oHioNOHCI)3PtCl4.    Hellgelbes  Krystallpulver  (Kraut). 


Tropeine. 

Wie  die  oben  aufgeführte  Formel  des  Tropins  zeigt,  wird  in  dem- 
selben eine  alkoholische  Hydroxylgruppe,  und  zwar  in  der  Seitenkette, 
angenommen.  Diese  Annahme  gründet  sich  auf  die  Thatsaohe,  dass  das 
Tropin  wie  ein  Alkohol  mit  Säuren  Säureester  zu  bilden  vermag.  Diese 
Säureester  des  Tropins  sind  zuerst  von  Ladenburg  ^)  entdeckt  und 
als  Tropeine  bezeichnet  worden.  Zu  diesen  Verbindungen  gehört 
auch  das  Atropin  (s.  unten),  welchem  einige  andere  synthetisch  erhaltene 
Tropeine  in  ihrer  physiologischen  Wirkung  ähnlich  sind.  Die  Tropeine 
werden  erhalten  durch  Behandeln  des  Tropins  mit  den  betrefifenden 
Säuren  und  mit  Salzsäure. 

Nitrotropein,  CgHnN.ONOa.  Entsteht  beim  Erwärmen  ton 
Tropin  mit  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  (Ladenburg'). 


1)  B.  (1881)  14,  2405.   —   2)  B.  (1881)    14,   2404.  —   »)  B.  (1882)  16, 
A.  216,  334.  —  *)  B.  (1881)14,  1829.  —  »)  Ibid.  2127.  —  •)  A.  133,  87.  -  ^  A. 
138,  239.  —  8)  B.  (1880)  13,  106.  —  »)  B.  (1882)  15,  1025. 
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Langsam  erstarrendes  Oel.     Schmilzt  zwischen  48  und  61^.    Unter 

theilweiser  Zersetzung  destillirbar.     Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether, 

Chloroform  und  BenzoL     Wird  durch  Alkalien  yerseift. 

(C8Hi4Ns08.HGl)3PtGl4.    Nadeln. 
CgHi4  Nj  O3 .  HJ.    Prismen. 

Benzoyltropein,  CgHuNOCCOCßHs)  +  2HjO.  Wird  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Tropin  (Buchheim ^);  femer 
beim  Erhitzen  you  Tropin  mit  Benzoesäure  und  verdünnter  Salzsäure 
auf  lOO®  [Ladenburg');  Ladenburg,  6.  Meyer*)]. 

Seideglänzende  Krystallblättchen.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lösKcL  Schmelzpunkt  58®.  Verliert  über  Schwefelsäure  1  Vj  Mol.  Wasser ; 
die  zurückbleibende  Verbindung  mit  Va  ^^^'  Wasser  schmilzt  bei  37®. 

[C15H19  N  Os .  H  Cl]3 .  Pt CI4  4-  2  HaO.     Orangefarbene  Blättchen. 
CiftHj^NOa .  HNO3.    Nadeln. 
Ci5Hi9NOa.CeHj(N02)s(OH).    Tafeln. 

Salicyltropein,  C8H14N.O.CO.C6H4.OH.  Aus  Salicylsäure, 
Tropin  und  Salzsäure  bei  100®  (L a den  bürg  ^). 

Seideglänzende  Blättchen.     Schmelzpunkt    58  bis  60®.      Schwaches 

GifL     Wirkt  nicht  mydriatisch.     Starke  Base. 

Das  Ghlorhydrat  bildet  kleine  glänzende  Prismen  (Lade n bürg ^). 

(C]5H|9N08.HCl)2PtCl4.    Mikroskopische  Nadeln. 
C15H19NO3.HCI. AUCI3.    Blätter  (aus  heissem  Wasser). 

m-Oxy benzoyltropein,  Cg  H14  NOCOC6H4  OH.  Aus  Tropin, 
m-Oxybenzoesäure  und  verdünnter  Salzsäure  bei  100®  [Laden bürg ^); 
Ladenburg,  G.  Meyer^)]. 

Feine  Blättchen.  Schmelzpunkt  226®.  Zum  Theil  unzersetzt  destillir- 
bar. Oxybenzoyltropein  wirkt  erweiternd  auf  die  Pupille,  wie  das  Atropin 
(Völkers). 

Ci5  H|9  N  Os .  H  Gl.    Weisse  Nadeln. 
(Oi5Hi9NOs.HCl)2PtCl4.    Orangefarbene  Blättchen. 
(Ci5H9.N08)aH2  804  +  iHgO. 

Paraoxybenzoyltropein,  C8H14NOCOC6H4OH  +  2H3O.     Aus 
P'Oxybenzoesäure,  Tropin  und  Salzsäure  (Ladenburg,   G.  Meyer ^). 
Rhombische  Blättchen.     Schmelzpunkt  227®. 

(CigHi9N03.HCl),PtCl4  +  2HaO.    Orangefarbene  Blättchen. 

C,5Hi9N03.HCl.HgCl2  -f-  H2O.    Lange  Nadeln. 

C15H19  N  O3 .  HN  O3.    Nadeln. 

Ci5  H19NO3.Ce  Ha  (N  02)3  O  H.    Gelbe  Prismen. 

Phenylacetyltropein,  C8Hi4N.OCOC7H7.  Entsteht  bei  längerem 
Erwarmen  einer  verdünnten  Lösung  von  Tropin,  Phenylessigsäure  und 
Salzsäure  [Ladenburg^);  Ladenburg  und  Roth*®)]. 


*)  Archiv  f.  exp.  Path.  5,  466.  —  ^  B.  (1880)  13,  1083.  —  »)  A.  217, 
•••  -  *)  A.  217.  8».  —  *)  B.  (1880)  13.  1083.  —  •)  B.  (1880)  13,  1081.  — 
')  A.  217,  91.   —  8)  A.  217.  93.   -  »)  B.  (1882)  15,  1026.  —  ^^  k.  %\X,  ^^, 
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Narkotisch  riechendes,  nicht  erstarrendes  Oel.  Das  Salzsäure  Salz 
ist  syrupös. 

(CieH2iN02.HCl)2PtCl4.     Dicke,  rotbgelbe  Prismen. 

CxeH2iN02.HCl. AaCl3.    Gelbe,  glänzende  Blätteben. 

CiflH2iN02.HBr.    Dünne  Prismen. 

(CieH2iN02)2 .  H2SO4.    Tafeln. 

Homatropin,  CgHHNOCOCH.OH.CeHs  (Phenylglycolyl- 
tropein  oder  Oxytoluyltropein).  Aus  Mandelsäure  und  Tropin  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure  entstehend  (Ladenburg^).  Die  Bildung  erfolgt 
viel  leichter  als  die  des  Atropins.  Glashelle  Prismen.  Schmelzpunkt 
95,5  bis  98,50.    Zerfliesslich. 

Diese  Verbindung  ist  ihrer  physiologischen  Wirkung  wegen  nach 
dem  A tropin  die  wichtigste  unter  den  Tropeinen. 

Das  Homatropin   wirkt  fast  ebenso  energisch  erweiternd   auf  die 

menschliche  Pupille,  wie  das  Atropin,  die  Wirkung  ist  aber  eine  rascher 

vorübergehende  [Völkers,  s.  B.  (1880)  13, 1088].   Vergleiche  in  Bezug  der 

physiologischen  Wirkung  die  Angaben  von  Goetz*),  Bertheau')  u.  a.  m. 

C,e  H21 N  O3  .  H  Cl .  Au  CI3.    Schwer  lösliche  Prismen. 

Ci6H2iN03.HBr.  Bhombiscbe  Krystalle.  Das  Sulfat  bildet  seideglän- 
zende  Nadeln. 

C16  H21 N  O3 .  Ca  Hg  (N  02)3  .  O  H.    Gelbe,  glänzende  Blätteben. 

Cinnamyltropein,  CgHi4NO.GOCgn7.  Aus  Zimmtsäure,  Tropin 
und  Salzsäure  (Ladenburg^). 

In  geringer  Menge  entsteht  das  Cinnamyltropein  auch  aus  Phenyl- 
milchsäure,  Tropin  und  Salzsäure  (Ladenburg),  wobei  die  Phenylmilch- 
säure  zunächst  in  Zimmtsäure  übergeht.  Kleine  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 70®,  in  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Wasser  sehr  schwer 
löslich.     Starkes  Gift;  wirkt  aber  nicht  mydriatisch. 

Das  Chlorhydrat  bildet  seideglänzende  Blättchen. 

(Ci7  H21 N  O2 .  HCl)2PtCl4.    Glänzende,  mikroskopische  Tafeln. 
Ci7  H21 N  O2 .  H  Cl .  Au  eis.    Nadeln. 

Atropatropein,  C8H14NO.COC8 H7.  Aus  Atropasäure,  Tropin 
und  Salzsäure  in  kleiner  Menge  (Lade n bürg ^). 

Wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Pesci^)  aus  Atropin  und 
Salpetersäure  erhaltenen  Base,  dem  Apoatropin.  Prismen.  Schmelz- 
punkt 60  bis  62®.  Giebt  mit  Natriumamalgam  reducirt  Hydroapoatropin, 
Ci7  H33  N  O2  (Oel)  (P  e  8  c  i). 

Ci7  H21 N  O2 .  H  Cl .  Au  CI3.    Kleine  Nadeln. 

Pseudoatropin  oder  Atrolactyltropein, 

,CH, 
C8H14NOCO  .  C 


(OH)/ 


1)  B.  (1880)  13,  107  u.  1086;  A.  217,  82  bis  87.  —  «)  Inaug.-Diss.  Kiel 
1880.  —  »)  Bert.  klin.  Wochenschr.  1880,  41.  —  *)  B.  (1880)  18,  1085;  A.  217, 
100.  —  ^)  A.  217,  102.  —  ^)  Gazz.  chim.  ital.  11,  538;  12,  59,  285,  329;  B. 
(1882)  15,  529,  1198;   (1883)  16,  243. 
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Entsteht  beim  längeren  Erwärmen  von  atrolactylsaurem  Tropin  mit 
sehr  yerdünnter  Salzsäure  [Ladenburg^);  Ladenburg  und  Roth^)]. 

Glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  119  bis  120^  In  kaltem  Wasser 
sehr  schwer,  in  heissem  Wasser  leichter  löslich.  Starke  Base.  Die 
mydriatische  Wirkung  des  Pseudoatropins  gleicht  sehr  derjenigen  des 
Atropins  (yergl.  A.  217,  89).  Die  Salze  krystallisiren  nicht  gut.  Das 
Platindoppelsalz  ist  leicht  löslich.     Das  Pikrat  bildet  gelbe  Nadeln. 

CiyHssNOs.HGlAuGls.   Gelbe  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt  112 bis  lU^. 

Phtalyltropein,  C34H39NSO4.  Aus  Tropin,  Phtalsänre  und  Salz- 
säure (Laden  bürg*).  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  70^.  Sehr 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 


Tropa-trope'in  oder  Atropin, 

/CHj.OH 
CxyHwNOs  =  C8Hi4NO.CO.CH< 

Vorkommen:  In  allen  Theilen  von  Atropa  Belladonna  [Mein ^), 
G ey g e r  und  Hesse  ^)].  In  den  Samen  von  Datura  Strammonium  (Stech- 
apfel)  [Geyger  und  Hesse  ^),  v.  Planta^)].  Das  Atropin  ist  begleitet 
TOD  Hyoscyamin,  Belladonnin  und  Hyoscin.  Die  Angaben  von  La  den - 
bürg*),  welcher  in  Atropa  mehr  Atropin  neben  kleineren  Mengen 
Hyoscyamin,  und  in  Datura  vorwiegend  Hyoscyamin  fand,  während 
£•  Schmidt^)  in  Datura  mehr  Atropin  beobachtet  haben  will,  erklären 
sich  durch  die  seither  nachgewiesene  Ueberführbarkeit  des  Hyoscyamins 
in  Atropin  (s.  S.  177).  Atropin  ist  auch  nachgewiesen  worden  in  Atropa 
^adonnavar.  lutea  von  Schütz*^)  ui\d  in  Datura  arhorea  von  Walz^^). 

Geschichte  des  Atropins.  Das  Atropin  wurde  i.J.1831  zuerst 
▼on  Me  i  n  ^')  aus  der  Belladonnawurzel  isolirt ;  etwas  später,  aber  unab- 
^^°^gi  theilten  Geyger  und  Hesse  ^')  die  gleiche  Beobachtung  mit. 
Liebig  1*)  stellte  zuerst  eine  Formel  auf,  die  er  später**)  in  die  heute 
allgemein  anerkannte  Formel  CnHssNOj  umwandelte. 

A.  V.  Planta*^)  bestätigte  Liebig 's  Versuche,  und  stellte  die  Iden- 
^tät  des  in  dem  Stechapfel  vorkommenden  Alkaloides,  des  sogenannten 
^atarins,  mit  dem  Atropin  fest.  Auch  Geyger  und  Hesse  hielten  an 
^er  Identität  von  Atropin  und  Daturin  fest.  Dagegen  haben  andere 
Autoren,  soSoubeiran*^),  Schroff*®)  und  später  auch  Erhard*^)  und 


^)  B.  (1882)  15,  1027.  —  2)  A.  217,  87.  —  »)  ß.  (I88O)  13,  108  u.  1088.  — 
*)  A.6,  67.  —  6)  A.  5,  43  u.  6,  44.  —  «)  A.  7,  272.  —  ')  A.  74,  246  u.  252.  — 
)  A.  206,  279.  —  »)  A.  208,  196.  —  i«)  J.  Pharm.  (1877),  8.  121.  —  ")  J. 
^nn.  24,  353.  —  i>)  A.  6,  67.  -  ")  A.  5,  43;  6.44;  7,269.  272.  —  ")  A,  6, 
66.  _  16)  Geyger' 8  Pharraacie,  8.  1163.  —  i^)  A.  74,  245.  —  i^j  Trait^  de 
^Wm.  2,  6.  —  ")  Pharmakolog.  551,  4.  Aufl.  —  1»)  Jahrbuch  d.  VVÄtm.X'^'^V 
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Poehl^)  zwischen  Atropin  und  Daturin  Unterschiede  gefunden.  In 
neuerer  Zeit  wies  jedoch  E.  Schmidt^)  die  Identität  von  Atropin  und 
Daturin  nach. 

Die  chemischen  Eigenschaften  des  Atropins  wurden  zuerst  näher 
bekannt  durch  die  Untersuchungen  von  Pfeiffer'),  Kraut*)  und 
von  Lossen^).  Pfeiffer  erhielt  Benzoesäure  als  Zersetzungsproduct 
des  Atropins  und  wies  den  Zerfall  des  Atropins  durch  kochende  Natron- 
lauge nach,  ohne  jedoch  die  Spaltungsproducte  näher  zu  untersuchen. 

Kraut  zerlegte  das  Atropin  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in 
Atropasäure,  CsHsO^,  und  Tropin,  CgHijNO. 

Lossen  zersetzte  das  Tropin  Init  Salzsäure,  ermittelte  die  wahren 
Spaltungsproducte  des  Atropins,  nämlich  Tropasäure,  C9H]o03,  und 
Tropin,  CgHisNO,  und  zeigte,  dass  die  Atropasäure  ein  weiteres  Spal- 
tungsproduct  der  Tropasäure  sei,  welches  bei  der  Einwirkung  der  kochen- 
den Barytlösung  entsteht: 

1)  Ci7H„N0s  +  H,0  =  C9H10O3  +  ChHijNO, 

2)  C9H10O3  =  CgHgO,  +  HjO. 

Die  chemische  Natur  der  Tropasäure  ist  durch  die  Arbeiten  von 
Kraut  (a.  a.  0.),  Fittig  und  Wurster^),  Ladenburg'),  Laden- 
burg und  Rügheimer^),  Merling^),  Kraut  und  Merling^^) 
und  von  Spiegel'^)  aufgeklärt  worden;  aus  diesen  Untersuchungen 
ergiebt  sich,  dass  Tropasäure,  C9H10O3, 

fCHj.OH 

a-Phenylhydracrylsäure,  {CH.CeHs,  ist. 


COOK. 

Nachdem  so  die  Spaltungsproducte  des  Atropins  ermittelt  waren, 
lag  es  nahe,  den  Wiederaufbau  der  Base  aus  ihren  Bestandtheilen  zu 
versuchen. 

Durch  die  Synthese  des  Atropins  aus  Tropin  und  Tropasäure  wurde 
eine  Bestätigung  für  die  Annahme  erbracht,  dass  das  Atropin  der  Tropft* 
Säureester  des  Tropins  ist  (La den  bürg,  s.  u.). 

Zur  Gewinnung  des  Atropins  aus  der  Belladonna  wird  der 
aus  dem  Kraut  ausgepresste  Saft  zunächst  zur  Coagulation  der  Eüweiss- 
Stoffe  auf  80  bis  90^  erwärmt  und  filtrirt ,  sodann  alkalisch  gemacht  und 
das  Atropin  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  gewonnen. 

(Eine  ausführliche  Beschreibung  der  verschiedenen  empfohlenen 
Methoden  zur  Gewinnung  des  Atropins  siehe  Husemann-Hilger, 
Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  S.  1182.) 


1)  Neue  Petersb.  med.  Wochenschr.  1877.  —  *)  A.  208,  29.  —  •)  A.  128, 
273.  —  *)  A.  128.  280;  133,  87;  148,  236.  —  »)  A.  131,  43;  138,  230.  — 
•)  A.  195,  145.  —  ')  B.  (1879)  12,  947.  —  "»)  B.  (1880)  18,  873  u.  2041;  A. 
217, 104,  ~  »)  A.  209, 1  ff.  —  10)  B.  (1881)  14, 330.  —  ")  B.  (I88I)  14,  235  u.  1352, 
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Die  Menge  des  in  den  Belladonnablättem  enthaltenen  Atropins  be- 
trägt nach  Dragendorff  ca.  0,6  Proc. 

Synthese  des  Atropins  (LadenburgO*  Reines  tropa- 
saares  Tropin  (aus  Tropasäure  durch  Elindampfen  mit  einer  wässerigen 
Löning  Yon  Tropin  erhalten)  wird  durch  mehrfach  wiederholtes  Ein- 
dampfen mit  Salzsaare  auf  dem  Wasserbade  in  Atropin  übergeführt: 
CjHisNO  +  C9HioOs=A7H,8N03  +  HaO. 

Femer  bildet  sich  Atropin  beim  mehrstündigen  Ehrhitaen  des  isomeren 
Hyoscyamins  über  seinen  Schmelzpunkt  auf  109  bis  110^  [E.  Schmidt'), 
Will')],  sowie  beim  Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  des  Hyoscy- 
amina  mit  eipem  Tropfen  einer  alkoholischen  Natronlösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (Will*). 

Farblose,  seideglänzende  Büschel,  Säulen  und  Nadeln,  oder  glän- 
lend  spiessige  Krystalle,  Prismen.  Schmelzpunkt  115  bis  115,5^ 
(Schmidt).  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  theilweise  sublimirbar,  geruchlos, 
▼on  unangenehm  bitterem,  lange  anhaltendem  Geschmack.  Wird  eine 
concentrirte  alkoholische  Atropinlösung  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen 
Yolnmen  Wasser  versetzt,  so  fallt  es  zunächst  ölig  aus,  krystallisirt  aber 
nach  einigen  Stunden  [Mein  (a.  a.  0.),  Lüdecke^)].  Schwach  links- 
drehend (vgl.  E.  Schmidt,  A.  206,  208,  und  Will  und  Bredig,  B. 
(1888)  21,  2795). 

Beim  Erhitzen  mit  dem  Chromsäuregemisch  liefert  das  Atropin 
Benzaldehyd  und  Benzoesäure  [Ludwig^),  Pfeiffer^)]. 

Mit  Salpetersäure  erhitzt,  geht  das  Atropin  in  Apoatropin,  C17H91NO9, 
über  (Pesci^).  Nach  Ladenburg ^)  ist  dieser  Körper  identisch  mit 
dem  Atropyltropem  (siehe  dieses). 

Barythydrat  oder  Salzsäure  spalten  das  Atropin  zunächst  in  Tropin 
nnd  Tropasäure  (L  o  s  s  e  n  *<*) : 

C,7H„N03  -\-  H2O  =  C9H10O3  +  CgHisNO. 

Die  Tropasäure,  CyHioOs,  geht  aber  weiter  unter  Ausscheidung 
▼on  Wasser  in'Atropasäure,  C^HgOt,  resp.  Isatropasäure  über, 
^e  drei  Säuren  entstehen  neben  einander  beim  Erhitzen  des  Atropins 
iiut rauchender  Salzsäure  auf  120  bis  130^  (Lossen;  Kraut  ^0* 

Den  gleichen  Zerfall  in  Tropin  und  Tropasäure  erleidet  das  Atropin 
W  längerer  Behandlung  mit  kalter,  rauchender  Schwefelsäure.  Beim 
Erhitzen  des  Atropins  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180®  entsteht  Tro- 
pidin,C3HisN  (Lossen  1»). 

1)  B.  (1879)  12,  941;  (1880)  13,  104;  A.  217,  75.  —  «)  Pharm.  Zeit,  vom 
^*  8eptbr.  1887;  Pharm.  Bnndschau  1887,  November;  B.  (1888)  21,  1829; 
^fch.  d.  Pharm.  226,  617.  —  »)  B.  (1888)  21,  1723.  —  *)  Ibid.  1725;  vgl.  auch 
Will  und  Bredig,  ibid.  2777.  —  6)  A.  208,  204.  —  «)  Arch.  Pharm.  [2]  107, 
12»  und  Jahresb.  1861,  585.  —  ')  A.  128,  273.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  11,  538 
^  12,  59,  285,  329;  B.  (1882)  16,  R.  529,  1198;  (1883)  16,  B.  248.  —  •)  A. 
217,  102.  —  »•)  A.181,  43;  188^  230,  —  ii)  A.  128,  280;  183,  87;  148,  236.-- 
n  A,  148,  240, 
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Zur  Erkennung  des  Atropins  kann  ausser  seiner  physiologischen 
Wirkung  folgende  Reaction  dienen: 

Wird  Atropin  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  einem  Tropfen  einer 
Lösung  von  Kalihydrat  in  absolutem  Alkohol  Übergossen,  so  tritt  eine 
violette  Färbung  ein,  die  bald  in  Roth  übergeht  (Vitali^). 

Das  Atropin  ist  ein  sehr  starkes  Gift.     Es  bewirkt  bei  Application 
auf  das   Auge  Erweiterung  der  Pupille,  und  findet  deswegen  in  Form, 
seines  schwefelsauren  oder  valeriansauren  Salzes  ausgedehnte  Anwendung 
in   der  Augenheilkunde.     (Yergl.  Husemann-Hilger,  Pflanzenstoffe ^ 
2.  Aufl.,  S.  1195  S.) 

Die  Salze  des  Atropins  sind  meist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  Aus  der  Zerlegung  des  Atropins  in  Tropin  und  Tropasäur« 
und  dem  Wiederaufbau  der  Base  aus  diesen  Verbindungen  ergiebt  »a^ 
sich,  dass  das  Atropin  das  Tropein  der  Tropasäure  ist. 

Salzsaures  Atropin  (Geyger,  Hesse).  Erystallisirt  nicht 
(Planta).     (Syrup.) 

(Ci7H28N03.HCl)aPtCl4.  MonokÜne  Prismen  (Lüdecke').  SchmebB- 
punkt  207  bis  208<)  unter  Zersetzung  (Schmidt). 

C17H23NO8.HCI.AUCI8.  Krystalle.  Schmelzpunkt  135  bis  137<)  (La  den - 
bürg).     Wenig  löslich  in  Wasser  (Planta). 

(C17H23N 03)2804 Hg  [PlantaS),  Hinterberger*)].    Nadeln. 

C17H28NO3  .  HJ.  J2.    Braune,  diamantglänzende  Prismen  (Jörgensen^). 

C17H23NO8.HJ.  J4.  Bläulichgi'üne,  metallglänzende  Nadeln  und  Blfttter 
(Jürgensen). 

Isovaleri ansaures  Atropin,  C17 Hjs N O3 . C5  Hio 0»  +  Vi^jO. 
Weisse  Krystallkrusten.  Schmelzpunkt  42^  Erweicht  bei  20*.  Reagirt 
schwach  alkalisch.  Aeusserst  leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol 
und  Aether  (Callmann^). 

Dem  Atropin  isomer  sind  femer  noch  zwei  Basen,  welche  in  den 
gleichen  Pflanzen  neben  jenem  sich  finden  und  welche  bei  der  Einwirkung 
von  Alkalien  oder  Säuren  die  gleichen  oder  ähnliche  Zersetzungsproducte 
bilden,  das  Hyoscyamin  und  das  Hyoscin. 

Hyoscyamin  ,  C17II23NO3.  Von  Geyger  und  Hesse  (1833) 
zuerst  isolirt  ^).  Findet  sich  im  Samen  und  Kraut  von  Hyoscyamus  nig^ 
und  albus;  femer  im  Samen  von  Atropa  Belladonna  und  von  Dcd^ 
strammofiium y  sowie  in  der  Düboisia  myoporoides  (Gerrard®)  (Hyo** 
cyamin  ist  identisch  mit  Duboisin)  (Laden burg^). 

Nadeln  oder  tafelförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  108  bis  10^  • 
Aehnelt  dem  Atropin  sehr.  Optisch  activ,  linksdrehend.  Zerföllt  beim 
Erhitzen  mit  Barythydrat  oder  mit  Salzsäure  in  Tropin  and  Tropasitti« 


1)  Pharm.  Joum.  and  Transact.  1886,  601.  —  ^  A.  208,  210.  —  *)  ^ 
74,  245.  —  *)  A.  82,  318.  —  J^)  J.  pr.  Chem.  [2]  3.  329.  —  •)  Jahreib.  1»*^ 
876.  —  7)  A.  7,  270.  —  8)  Joum.  chem.  Soc.  Abstr.  1878,  590.  —  •)  B.  (1^0' 
13,  257. 


Hyosoyamin  und  Hyoscin.    Tropidin.  IT7 

öhn  und  Reichardt^),  Ladenburg^)].     Wandelt  sich  beim  Er- 

2en   über  seinen   Schmelzpunkt    auf  109   bis    110^    [E.  Schmidt^), 

ilH)],   oder  beim  Versetzen   seiner  alkoholischen   Lösung   mit  einem 

ropfen  alkoholischen  Kalis  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (WilP)  quan- 

taÜT  in  das  isomere  Atropin  um.     Hierdurch  erklärt  es  sich ,  dass  bei 

er  fabrikmässigen  Gewinnung  des  Atropins  die  Mengenverhältnisse  des 

rhaltenen  Atropins  und  Hyoscyamins  oft  so  wechselnde  sind. 

(Ci7H2sOsN)aH2S04.    Farblose  Nadeln.    Schmelzpunkt  206^^. 

Ci7  Hjs  O3  N  .  H  Cl  Au  CI3.     Glänzende  gelbe  Blättcheni    Schmelzpunkt  1620. 

(C,7H28  08NHCl)2PtCl4.  Rothbraun  gefärbte  Krystalle.  Schmelzpunkt  206^. 

Hyoscin,  C17H23NO3,  findet  sich  neben  Ilyoscyarain  im  Samen 
on  Hyoscyamus  niger  [Buchheim^),  Ladenburg^)]. 

Farbloser  Syrup.  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  in 
iropasäure  und  Pseudotropin ,  CgHi^N  (krystallinisch ;  Siedepunkt  241 
«8  243«)  (La  den  bürg). 

Das  Hyoscyamin  und  das  Hyoscin  sind  nicht  weiter  untersucht,  es 
»edarf  daher  noch  weiterer  Versuche  zur  Aufklärung  der  Isomerie  des 
atropins,  Hyoscyamins  und  Hyoscins.  Noch  weuiger  untersucht  ist  ein 
iertes  Alkaloid  der  Belladonna,  das  Belladonnin,  dessen  Zusammen- 
etzang  und  einheitliche  Natur  noch  nicht  einmal  festgestellt  sind.  Giebt 
lit  Alkalien  oder  Säuren  die  gleichen  Spaltungsproducte  wie  die  anderen 
^en  der  Belladonna  [Ladenburg  und  Roth^),  Merling^)]. 

Tropidin,  C^H^sN  =  n-Methyltetrahydroäthylenpyridin, 
C  Hj  C  H2 

HC/\CH,  HcA- 

oder: 
Hcl     yCH.CHrCHa  HC 

N.CHs  N.CH3 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Atropin  oder  von  Tropin,  C^Hir, NO, 
^t  rauchender  Salzsäure  und  Eisessig  auf  180®  (Ladenburg^®);  oder 
^iaa  Behandeln  von  Tropin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  230® 
l^adenburg  ^^);  oder  durch  Zerlegung  des  Tropin s  mittelst  concen- 
^rter  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von*  Eisessig  unter  Wasserabspaltung 
^adenburg  ^^). 

Flüssigkeit  von  betäubendem,  coniinähnlichem  Geruch.  Siedepunkt 
*2^  In  heissem  Wasser  weniger  löslich  als  in  kaltem  (Ladenburg ^3). 
ertiäre  Base. 

Das  salzsaure  und  bromwasserstoffsaure  Tropidin  bilden  eine  hygro- 
^opiache  Krystallmasse. 


\/ 


IC CH, 

I 
C  ri  •  C  rig 


*)  A.   157,    98.    —    3)   B.    (1880)   13,    109,    254,    607;    A.    206,    286.    — 

^rm.  Ztg.  vom   24.  Sept.  1887;    Pharm.  Rundschau,  Nov.  1887;  B.  (1888) 

1.1829.  —  *)  Ibid.  1717.  —  »)  Ibid.  1725.  —  6)  Arch.  exp.  Paih.  1876,  472.  — 

^(1880)  13,  910  u.  1549;    (I88I)  14,  1870;  (1884)  17,  151;  A.  206,  299.    - 

fi-  (1884)  17,  152.   —   »)  Ibid.  381.   —   ^^)  B.  (1879)  12,  944.  —   ^^)  B.  (1880) 

y  252.  -  W)  A.  217,  117.  —  13)  B.  (1881)  14,  2405. 

Bttchka-Calm,  Pjridin.  y^ 


IT8  Eigenschaften  und  Derivate  des  Tropidins.    Propinjodür. 

Das  bromwasserstofifsaure  Tropidin  wird  beim  Erhitzen  mit  Brom 
auf  165^  in  Aethylenbromid,  Methyldibrompyridin  und  /5-/J'-Dibrompyridin 
zerlegt  (Ladenburg  ^). 

Hieraus  kann  man  schliessen,  dass  in  dem  Tropidin  ein  Aethylen- 
rest  und  eine  Methylgruppe  mit  dem  Pyridinkem  verbunden  ist 
Unentschieden  bleibt  vorläufig  nur,  ob  der  Aethylenrest  mit  nur  einem 
Kohlenstoffatom  des  Pyridinkernes  (Formel  1)  oder  mit  zwei  Kohlenstoff- 
atomen (Formel  2)  in  Verbindung  ist  (vergl.  Merling,  A.  216,  355). 

Salze  (Ladenburg^): 

(CgHisN.HCl)2PtCl4.    Gelbrothe,  monokline  oder  rhombiache  BftuleD. 

CgHigN  .  HCl .  AuClg.    Schwer  löRÜche  Kryatalle. 

Cg  H,3  N  .  Cfl  Ha  (N  03)3  (0  H).    Gelbe,  glänzende  Nadeln. 

CgHjsN.HJs.     Braune  Prismen.     Schmelzpunkt  92  bis  93^. 

Metiiyltropidinjodid,  C0H13N.CH3J  (LadeiiburgS).  Würfel- 
ähnliche  Krystalle.  Giebt  mit  Kalinatron  erhitzt  Dimethylamin  und 
Tropilen,  C7II10O. 

M  e  t  h  y  1 1  r o  p  i  d  i  n ,  Cy  H^ 5  N.  Das  aus  dem  Methyltropidinjodid  durch 
Silberoxyd  frei  gemachte  Methyltropidinhydroxyd  spaltet  beim  Erhitzen 
Wasser  ab  und  geht  in  Methyltropidin  über  (Roth*). 

Syrupdickes,  farbloses  Oel.  Nicht  unzersetzt  destillirbar.  Siedet 
im  Vacuum  von  120"  ab  und  Versetzt  sich  bei  200^ 

(Cg  HjB N  .  H  Cl)2  Pt  CI4.     Krystalle.     Schmelzpunkt  1200. 

CgHjßNHBr.     Farblose,  glänzende  Krystalle. 

C0H15N.HJ.  ZerföUt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  Tropilen,  C7H10O, 
und  Dimethylaniin. 

Aethyltropidinjodid,  CgHisN  .  C2H5.  J.  Farblose,  schwach  krystulii- 
nische  Masse  (Ladenburg^). 

CgHigN  .  C2H5CI .  AuClg.    Feine  gelbe  Nadeln. 

Im  Anschlüsse  an  die  aufgeführten  Tropinderivate  seien  noch  folgende 
Verbindungen  erwähnt,  welche  gleichfalls  in  naher  Beziehung  zum  Tropin 
stehen,  deren  Zusammensetzung  aber  noch  nicht  aufgeklärt  ist: 

Tropiujodür,  C^Hi.^NJa.  Wird  dargestellt  durch  Erhitzen  tob 
Tropin  mit  rauchender,  bei  0^  gesättigter  Jodwasserstofisftore  und 
amorphem  Phosphor  auf  140^': 

ChUisNO  4-  2HJ  =  H,0  +  CsHisNJ, 

(Ladenburg^). 

Glänzende  Prismen,  in  Wasser  löslich.     Schmelzpunkt  115^ 
(CHHi5NJCl)2PtCl4.    Granatrothe  Krystalle  (Ladenburg). 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Tropinjodür  (1  Mol.)  mit  Silber* 
oxyd  (2  Mol.)  geschüttelt,  so  wird  eine  klare  Lösung  erhalten.  Beider 
DeHtillation  derselben  entsteht  eine  bei  238^  siedende,  nicht  erstarrende 
ölige  Base,  das  sog.  Meta-Tropin  (Ladenburg^).  Reducirt  bildet  dtf 
Tropinjodür  Hydrotropidin  (s.  S.  167). 

1)  B.  (1882)  15,  1029  u.  IUI;  A.  217.  147.  —  »)  A.  217,  117.  -  l  B- 
(1881)  14,  2130;  A.  217,  135.  —  *)  B.  (1884)  17,  158.  —  *)  B.  (1879)  12,  9*< 
u.  A.  217,  122.  —  fl)  B.  (1881)  14,  227;  A.  217,  123;  B.  (1883)  16,  1408.- 
')  A.  217,   126. 
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Tropigenin,  C7H12O.NH.  Entsteht  bei  der  gemässigten  Oxy- 
dation des  Tropins  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat 
(Merlin  g^). 

Farblose  harte  Nadeln.  Sublimirt  unzersetzt  im  Vacuum  bei  100^. 
Schmelzpunkt  161®.  In  Wasser  und  Weingeist  löslich.  Zieht  mit  Be- 
gierde an  der  Luft  Kohlensaure  an.  Secundäre  Base.  Bildet  mit  Methyl- 
jodid  jodwasserstoffsaures  Tropin,  CsHi5  0N.HJ,  und  Methyltropinjodid, 
C^HisON.CHsJ  (Merling). 

(C^HisON  .  HCDgPtCl«.    Duokelorangefarbene  Tafeln. 
C7H1S  .  OK  .  HCl .  AuClg.    Goldgelbe  Blättchen  oder  Körner. 
(C7HisON)2C03.    Krystallinischer  Niederschlag. 

Tropinsäure,   CgHiiN(C02H)2.     Bildet    sich    bei    der  Oxydation 
▼on  Tropin  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  oder  Chromsäure 
I      (Merling*). 

j  Farblose  Nadeln.     In  Wasser  leicht  löslich.      Schmelzpunkt    220^. 

I      Verbindet  sich  sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren. 
[  Die  (Institution  der  Tropinsäure  ist  nicht  aufgeklärt. 

(C8H,3N04)(HCl)aPtCl4.   Orangerothe  Krj-stalle  (Merling^). 

5)  Conicei'ne,  C3HX5N.  Wert  heim  beobachtete  zuerst,  dass  das 
Conydrin,  CgHjjNO  (s.  dieses),  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid 
1  Mol.  Wasser  verliert  und  in  eine  Base  übergeführt  wird,  welche  derselbe 
för  Coniin  hielt*).  Von  A.  W.  Hofmann  wurde  aber  später  nachgewiesen, 
<i&S8  bei  dieser  Reaction  kein  Coniin  entsteht,  sondern  ein  Gemisch  iso- 
merer Basen  von  der  Zusammensetzung  CgHi5N,  welche  derselbe  als  Coni- 
ceine*)  bezeichnete.  Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Conydrin 
auch  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure,  und  es  lassen  sich  aus  dem  Reactions- 
produete  zwei  Basen,  das  a-  und  das  /)-Conicei'n,  isoliren  (A.  W.  Uof- 
DJann-^).  Eine  dritte  isomere  Base,  das  y-Cönicein,  wird  neben  dem 
^'K^üicein  erhalten,  wenn  man  Coniin  mit  Brom  und  Natronlauge  be- 
Iwindelt*).  Endlich  entstehen  a-  und  y-Conicein  beim  Erhitzen  des  Jod- 
coniins,  CgHisJNH,  für  sich  oder  mit  Natronlauge.  Die  Zusammen- 
setzung der  Coniceme  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

a-  C  o  n  i  c  e i*  n ,  C«  H15  N.  Die  Trennung  des  a  -  und  ß  -  Coniceins 
^on  einander  geschieht  durch  Ueberführung  der  Basen  in  die  Pikrate 
^er  in  die  Quecksilberchlorid  doppelsalze.  Die  betreffende  Verbindung 
der  o-Base  scheidet  sich  in  beiden  Fällen  zuerst  aus. 

Farblose,  conünähnlich  riechende,  stark  basische  Flüssigkeit.  Siede- 
punkt 158®.  Erstarrt  bei  —  35®  krystallinisch  und  verflüssigt  sich 
*^i  —  16®  wieder.  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in 
^min  zurück  verwandelt.     Tertiäre  Base.     Heftiges  Gift. 


»)  B.  (1882)  15,  289;  A.  216.  340.  —  «)  B.  (1882)  15,  292;  A.  216.  348.  — 
f  A.  216,  351.  —  *)  A.  127,  75.  —  6)  B.  (188.^)  18,  5.   —    «)  B.  (1883)  16,  558 
^'  5»0;  (1885)  18,  109.    • 
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Cg  Hj5  N  .  H  Cl.    Sechsseitige  Tafeln. 

(CßHißN .  HC1)2  .  PtCl4.    Gelbe  rhombische  Säulen. 

Cg  Hi5  N  .  H  Cl  Au  Clj.    Gelbe  Nadeln. 

CftH,6N.CeHa(N02)s(OH).    Gelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  225®. 

CgH^ftN  .  CHg  J.     Krjstalle. 

(C8Hi5NCH3Cl)2PtCl4.    Hellgelbes  Pulver. 

/J-Conicein,  CrHi^N.  Wird  auch  erhalten  beim  Erhitzen  des 
Conydrins  mit  Jodwasserstoffsäure.  NadelfÖrmige  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 4:V.  Siedepunkt  167  bis  169«.  Conünähnlich  riechend.  StaA 
alkalisch.     Secundäre  Base. 

CgH,ßN  .  HCl.    Farblose  Prismen. 
CgHißNHCl.  AuClg.    Tafelförmige  Krystalle. 
(CgHi^NCHg .  CH3Cl)2PtCl4.    Prismen. 
CgH^NCHg  .  CHgCl .  Au  eis. 

y-Con icein,  CgHisN.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer 
Lösung  auf  Couiin  entsteht  ein  sehr  unbeständiges  Bromderivat  des 
Couiins,  das  durch  Säuren  in  a-Conicein,  durch  Alkalien  aber  in  ^'-Conicein 
umgewandelt  wird.     (Daneben  entsteht  Tribromoxyconün.) 

Farblose  Flüssigkeit.  Siedepunkt  173^  Erstarrt  nicht  bei  niederer 
Temperatur.     Secundäre  Base.     Bildet  zerfliessliche  Salze.     Starkes  Gift. 

(CgHi6NHCl)2  .  PtCli.     Tafelförmige  KrystaUe. 

CgHisNHCl.AuClg. 

2  (Og  Hi5  N .  H  Cl)  +  Sn  CI4.    Krystalle. 

Giebt  bei   der  Einwirkung  von  Jodmethyl   und  Natriumhydroxjd 

das  Methylammoniumsalz  eines  dimethylirten  Oxyconiins, 

C8Hi.s(CH3)2NOCH3Cl. 

[CBH,R(CH3)2NOCH3Cl]aPtCl4.    Sechsseitige  Tafeln. 
CgH,B(CH8)aNOCH3Cl.AuCl3. 

Die  freie  Base  C8Hi:,(CH3)2NOCH3  .  OH  spaltet  beim  Erhitzen 
Methylalkohol  ab  und  bildet  Dimethyloxyconiin,  C8Hi5(C  113)2  NO. 

0  X  y  c  o  n  i  c  e  i'  n ,  Cj^  Hi.^  N  0.  Durch  Reduction  des  Dibromoxyconiceifls» 
CsHiaBraNO,  erhalten  (A.  W.  Hof  mann  i).  Geht  beim  Erhitzen  fiir 
sich  oder  mit  alkoholischem  Kali  in  Conicei'din,  CigHa^Na  (s.  d.),  über. 

Farblose  Flüssigkeit.     Siedepunkt  210  bis  220^. 

CgHißNO.HCl.    Nadeln.  —  CgHigNOHCl .  AuClj.    Nadeln. 

Dibromoxyconicein,  Cj^HisBraNO.  Entsteht  durch  freiwillig® 
Umwandlung  des  Tribromoxyconiius  oder  beim  Behandeln  desselben  D^ 
Natronlauge  (A.  W.  Hofmann*).  —  Oel.  Geht  durch  Reduction  »d 
Oxyconicei'n  über. 

(CgHisBraNO .  HCUaPtC^ 

6)  isopropylpiperidein,  CsHisN.  Wird  bei  der  Einwirkung 
von  Brom  und  Natriumhydroxyd  auf  Isopropylpiperidin ,  C5HioNCjB7' 
erhalten  (Ladenburg*). 


1)  B.  (1885)  18,  125.  —  2)  B.  (1885)  18,  124.    —   ».)  B.  (1887)  20,  1646. 
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Unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  163  bis  1G5^. 
Secnndäre  Base. 

(C8Hi6NHCl)aPtCl4.    GroBse  Tafeln.    Schmelzpunkt  18«o. 

7)  Paraconiin,  C3H15N.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Butyr- 
aldehyd  mit  Ammoniak  (Schiff  i):  2C4H8O  +  NH3  =  CgHisN  +  2H2O. 

Femer  beim  Erhitzen  von  Butylidenchlorid,  CH3.CH2.CH9 
.CHCl),  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180^  (Michael  und  Gunde- 
lach«). 

Bernsteingelbe  Flüssigkeit  von  betäubendem  Coniingeruch.  Tertiäre 
Base.    Siedepunkt  168  bis  170<^. 

Die  Salze  des  Paraconiins  kryst«llisiren  schwer. 

(CgHi5N.HCl)2PtCl4.  Pomeranzengelbe  Krystalle.  Löslich  in  viel  Wasser, 
die  wässerige  Lösung  wird  schon  bei  50^  zersetzt.  Uo löslich  in  Aetheralkohol 
(Schiff). 

Methylparaconiin.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Butylidenchlorid 
mit  alkoholischer  Methylaminlösung  auf  180^(Michael  und  Gundelach^). 

8)  Ein  isomeres  Paraconiin,  Ct^Hi.i^N,  entsteht  durch  Erhitzen 
des  Isobutylaldehyds  mit  Ammoniak  (Lipp^). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  146®. 

9)  Vinyldiacetonin,  CgHisN  (Tetrahydrocollidin  oder  Tetra- 
l>ydrotrimethylpyridin).  Entsteht  beim  Erwärmen  von  Vinyldiaceton- 
»Ikamin,  C8Hi7NO(s.  d.),  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (E.  Fi  seh  er*). 

Betäubend  nach  Coniin  riechende,  ölige  Flüssigkeit.  Siedepunkt 
137^  Mit  Jodwasserstoffsäure  vereinigt  sich  das  Vinyldiacetonin  zu 
Jodtrimethylpiperidin,  CsHigNJ. 

CgHiftN.HJ.    Feine  Nadeln. 
CgH|5N.HBr.    Rhombische  Pyramiden. 


3.  Tetrahydroderivate  der  höheren  homologen 

Pyridinbasen. 

1)    Acetoninbasen.     Dieselben  entstehen  aus  den  Acetonalkiuen 
(s.  d.)  beim  Behandeln  mit  wasserentziehenden  Mitteln. 
Triacetonin.     Tetramethyltetrahydropyridin, 

H 
C 

Hac/NcH 
CgHi^N  =  CftHftNiCHs)^  = 

(CHgJaCl       JC(CH3)2 

N 
H 


^)  A.  157,  352  u.  166,  88.  —  2)  Am.  ehem.  Joum.  2,  172;  B.  (1881)  14, 
2105.  -  »)  A.  205,  7;  vgl.  auch  Schiff,  B.  (1881)  14,  2562.  —  *)  B.  (1884) 
^7,1795. 
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Wird  erhalten  beim  Behandeln  des  Triacetonalkamins,  CyHi^NO 
(au8  Triacetonamin ,  C9H17NO,  s.  d.),  mit  wasserentziehenden  Mittdn 
(E.  Fischer  1). 

Leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  von  coniinfthnlichem  Geruch. 
Siedepunkt  146  bis  147^     Secuudäre  Base. 

Das  Triacetonin  ist  giftig.      Verbindet  sich  mit   Wasser  leicht  zu 

einem,  in  langen,  weissen  Nadeln  krystallisirenden ,  wenig  beständigen 

Hydrat.   Giebt  mit  Jodwasserstoff  Monojodtetramethylpiperidin,  C9H19NJ. 

CöHiyN.HBr.    Peine,  weisse  Prismeu. 
CuHnN.HClAuCl.,.     Goldgelbe  Nadeln. 

Nitrosotriacetonin,  C^HigN.NO.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Natriumnitrit  auf  die  schwefelsaure  Lösung  von  Triacetonin 
(E.  Fischer«). 

Schwach  gelblich  gefiirbte  Tafeln  von  intensivem  Camphergeruch; 
in  Wasser  fast  unlöslich. 

Methyl  triacetonin,  CioH^^N.  Entsteht  beim  Erwarmen  von 
Triacetonin  mit  Jodmethyl,  oder  beim  Erwärmen  von  Methyltriaceton- 
alkamin,  C^HisNO. CH,,  mit  Schwefelsäure  auf  100<>  (K  Fischer»). 

Farbloses,  betäubend  riechendes  Oel.     Tertiäre  Base. 

Benzaldiacetonin,  C18H17N  (Tetrahydrophenyldimethyl- 
pyridin).  Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  Benzaldiacetonalkamins, 
Ci3Hii,N(),oder  desIIydrochlorates,Ci3Hi9NO.HCl,  mit  coucentrirter 
Schwefelsäure  (E.  Fischer*). 

FarbloHe  Flüssigkeit;  unzersetzt  destillirbar. 

Ci^Hi-N.HBr.     Farblose  Nadeln  oder  Tafeln.  —  CisH^K.HJ.    Nadeln. 

Pseudo triacetonin,  CyHnN  oder  (CgllnN), (?).  Entsteht  beim 
Erllitzen  des  Pseudotriacctonalkamins,  CgHi^NO,  mit  dem 
dreifachen  (lewiclit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
(E.  P'ischer  ••). 

In  Aether  leicht  löslicher  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtiger  Körper. 
Schmelzpunkt  128^.  Die  Verbindung  liefert  ein  schwer  lösliches  Brom- 
und  Jodhydrat. 

2)  P^cgonin  und  Derivate.  Zu  den  Tetrahydroderivaten  der 
höheren  homologen  Pyridinbasen  gehören  auch  das  Ecgonin  und  seine 
Abkömmlinge,  von  welchen  letzteren  das  Cocain,  das  Alkaloid  der  Coca- 
blätter,  in  physiologischer  Hinsicht  eine  besondere  Bedeutung  besitii 

Ecgonin«),  Cs,H,:.N08  +  H,()  [n-Methyltetrahydropyridyl- 
/3-oxypropionaäure  =  C;,H4N  .  (CH3)H8  .  CH  .  OH  .  CH,COOH]. 
Entsteht  beim  Erhitzen  des  Cocains,  C17H21NO4,  mit  Salzsäure  nebe» 
Benzoesäure  und  Methylalkohol: 

CnHaiNCU  +  2HaO  =  Cylli^NOs  +  CßHjCOOH  +  CH,Ofl 

1)  B.  (1883)  16,  649  u.  1604;  (1884)  17,  1789.  —  «)  B.  (1884)  17,  1790.  ^ 
3)  Ibid.  1791.  —  *)  Ibid.  1797.  —  ^)  B.  (1884)  17,  1792.  —  •)  Von  Irf^f^ 
Sprössliug. 
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(Lossen^).     Bildet  sich  ferner  auph  beim  Erhitzen  des  Benzoylecgonin» 
mit  Salzsäure  oder  Alkalien. 

Glasglänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  198^.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  Benzoesäureanhydrid  und  Jodmethyl  in  kleiner  Menge  in  Cocain 
übergeftLhrt  (Merck').  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Phosphor- 
pentachlorid  oder  mit  Phosphoroxychlorid  in  Anhydroecgonin  um  (s.  d.)* 
Giebt  mit  Barythydrat  erhitzt  Methylamin  (Merck  ').  Wird  durch  Sal- 
petersäure wie  das  Anhydroecgonin  (s.  u.)  zu  Bernstein  säure  oxydirt 
(Einhorn). 

Benzoylecgonin,  C3H4N(CH3)H3CH  .  (OCOC6H5)CH2COOH 
■f  4H|0.  Wird  bei  der  Gewinnung  des  Cocains  als  Nebenproduct 
gewonnen  [Merck*),  Skraup*)]. 

Farblose,  flache  Säulen  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  188  bis  189^ 
(192<>).  Zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Alkalien  in  Benzoe- 
säure und  Ecgonin.  Wird  beim  Erwärmen  mit  Natriummethylat  und 
Jodmethyl  oder  mit  Jodmethyl  allein  in  Cocain  übergeführt  (s.  d.)  [Merck  ®), 
Skraup].       • 

Cocain, C17H2XNO4.  Benzoylecgoninmethylester  =  C5H4N(CH3)H3 
•CH.COCOCßHOCHjCOOCHj.  Findet  sich  in  den  Cocablätteru  (von 
tlrj/throxylan  Cöca).  Daraus  1860  von  Nie  mann  7)  isolirt.  Die  Formel 
des  Cocains,  Ci7HjiN04,  wurde  zuerst  von  Lossen^)  festgestellt. 

Synthetisch  aus  dem  Ecgonin  durch  £j-hitzen  mit  Benzoesäure- 
anhydrid und  Jodmethyl  oder  aus  dem  Benzoylecgonin  durch  Erhitzen 
mit  Jodmethyl  allein  oder  bei  Gegenwart  von  Natriummethylat  zu  erhalteii 
(Merck,  Skraup;  siehe  beim  Ecgonin  und  beim  Benzoylecgonin). 

Farblose  Prismen.     Schmelzpunkt  98^.     Schwer  löslich  in  Wasser, 

Weht  löslich   in   Säuren.      Stark  basisch.      Besitzt  bitteren   Geschmack 

^d  wirkt  betäubend  auf  die  Zungennerven.    Spaltet  sich  beim  Erhitzen 

'^t  Salzsäure  in  Benzoesäure  und  Ecgonin.    Wird  theil weise  schon  beim 

^hitzen    mit    Wasser    in    Benzoylecgonin    und    Methylalkohol    zerlegt 

t'^anl').      Optisch    activ;    linksdrehend    [vergl.    Antrick,    B.   (1887) 

20,310]. 

CnHjiNOi.HCl.    Zarte,  lange  Kry stalle. 

Cocain  findet  wegen  seiner  energischen,  betäubenden  und  lähmen- 
*«ii  Wirkung  auf  die  Nerven  als  local  anästhesirendes  Mittel  vielfach 
^^Äwendung. 

Cocälhylin,  C5H4N(CH3)H3  .  CH  (OC.OCgH,)  CHa  COOCaH,. 
J^^det  sich  beim  Erhitzen  von  Benzoylecgonin  mit  Jodäthyl  in  alkoho- 
^*^cher  Lösung  (Merck  *®).    Ferner  beim  Einleiten  von   Salzsäuregas  in 


*)  A.  133,  351.  —  2j  B.  (1885)  18,  2953.   —   »)  B.  (1886)   19,  3002;    vergl. 

^^ch  Calmela  u.  Gosain,  C.  B.  100.    1143,  sowie  Gintl  undjStorch,  M.  8, 

!$•  -  *)  B.  (1885)  18,  1594.  —  &)  M.  6,  556.  —  «)  B.  (1885)  18,  2264.  —  ^  A. 

*^4,  213  und  Viertelj.  prakt.  Pharm.  9.  489.    —    »)  A.  133,  351 ;   vergl.  auch 

^-  121,  374.  —  »)  Pharm.   Jouni.  3,  325.   —   ^o)  B.  (1885)  18,   2954. 
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die  Äthylalkoholinche  Lösung  des  Ben^oylecgonins  (Einhorn^).     Analog 
können  auch  die  höheren  Homologen  des  Cocains  erhalten  werden. 

Glasglänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  108  bis  109®.  Wirkt  wie 
das  Cocain  anästhesirend. 

(CigHjgNO^HC^gPtCl^. 

Monobromäthylbenzoylecgonin,  CisHigC2H4BrN04.  Aus  Benzoyl- 
ecgt)nin  und  Aethylenbromid  (Novy^). 

Propylbenzoylecgonin,  CieHie(C8H7)N04.  KrystalliDisch.  Schmelz- 
punkt 7«  bis  79,5<*.    Stark  anästhesirend  wirkend  [Merck*),  Novy]. 

Isopropylbenzoylecgonin.    Prismen.  Schmelzpunkt  61  bis  62®  (Novy). 

Anhydroecgonin,  C5H4N(CH3)H8CH  :  CH  .  COOH.  Ecgonin 
spaltet  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  oder  mit  Phosphor- 
oxychlorid  Wasser  ab  und  geht  in  Anhydroecgonin  über  [Merck*), 
Einhorn*)].  Dasselbe  wird  aus  dem  durch  Wasser  zerlegten  Reactions- 
gemisch  als  Perjodid  mittelst  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodwasserstoff- 
säure ausgeschieden  und  dieses  durch  Wasser  und  Silberoxyd  zerlegt 
(Einhorn). 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  235^.  Sehr  lei<^t  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Bemstein- 
säure  oxydirt  (Einhorn^).  Vereinigt  sich  leicht  mit  Brom  und  bildet 
in  salzsaurer  Lösung  das  salzsaure  Anhydroecgonindibromid  (s.  u.) ;  beim 
Behandeln  einer  Anhydroecgoninlösung  mit  Bromwasserstoffsäure  und 
Brom  entsteht  ein  Perbromid,  C9Hi3N02HBr  .Br2.  Schmelzpunkt  154 
bis  155« 

Das  Perjodid  des  Anhydroecgonins,  CdllisNOsHJ. J^,  wird 
analog  erhalten.    Braune  violette  Blättchen.    Schmelzpunkt  18S  bis  186*. 

CgHisNOs-HCI.     Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  240  bis  241<>. 
(Co  H, 3  N  O2 .  H  Cl)a .  Pt  CI4.     Gelbrothe  Prismen.    Schmelzpunkt  223®. 
C9H13NO2HCI .  AuClg.     Schwefelgelbe  Krystalle. 

Anhydroecgoninäthylester,  Cr,H4N(CH8)HjCH:CH.COOG,Hs. 
Das  salzsaure  Salz  des  Esters  schmilzt  bei  243  bis  244^  Farblose 
Nadeln  (Einhorn  7). 

(Cy H,2N  O2  .  Callö  .  HC1)2  .  PtCl4.     Gelbe  Prismen.     Schmelzpunkt  2ll». 

Salzsaures  Anhydroecgonindibromid,  C-,H4N(CH8)Hj.CHBr 
—  eil  Br CO 011.  HCl.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  salzsauren  Anhydro- 
ecgonins  mit  Brom  (Einhorn^). 

Prismen.  Schmelzpunkt  183  bis  184^  Spaltet  beim  Erhitzen  mit 
SodalÖKung  Kohlensäure  ab  und  bildet  eine  ähnlich  wie  Styrol  riechende 
Verbindung. 

Es  kann  dies  im  Zusammenhange  mit  der  Säurenatur  des  Anhydro- 
ecgonin« und  dem  Ergebnisse  der  Analyse  als  ein  Beweis  dafür  angC" 
sehen  werden,  dass  ein  Acrylsäurerest  in  dem  Anhydroecgonin  enthalten 

1)  B.  (1888)  21,  48.  —  2)  Pharm.  Journ.  Trans.  [8]  18,  233  u.  B.  (18«7) 
20,  R.  726.  —  ^}  luaug.-Diss.,  Kiel  1886.  —  *)  B.  (1886)  19,  3002.  —  »)  B. 
(18.^7)20,   1221.  —  6)  B.  (1888)21,  49.  —  ?)  B.  (1887)  20,  1225.  —  «)  IWd.  122«* 
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ist^  Da  nun  weiter  das  Ecgonin  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat  Methyl- 
amin abspaltet  (s.  o.),  so  ergiebt  sich,  dass  eine  Methylgruppe  mit  dem 
Stickstoff  des  Pyridinkemes  sowohl  in  dem  Ecgonin  wie  auch  in  dem 
Anhydroecgonin  verbunden  sein  muss;  und  daraus  folgt  dann,  dass  das 
Anhydroecgonin  eine  am  Stickstoff  methylirte  Tetrahydropyridylacryl- 
säure,  C3H7N(CHs).CH:CH.COOH,  ist  (Einhorn). 

Hieraus  folgen  dann  die  weiteren  Formeln  des  Ecgonins,  Cocains  u.  s.  w. 

In  welcher  Stellung  zu  dem  Stickstoff  des  Pyridinkemes  die  Seiten- 
kette steht,  ist  noch  nicht  festgestellt.  Nach  Einhorn^)  kann  aber  nur 
die  a-  oder  /^-Stellung  hier  in  Frage  kommen,  da  sonst  die  Bildung  der 
Bemsteinsäure  bei  der  Oxydation  des  Ecgonins  und  des  Anhydroecgonin s 
nicht  zu  erklären  sei. 


3.    Hexahydroderivate  des  Pyridins. 

(Piperidinbasen.) 

Die  Piperidinbasen  entstehen  aus  dem  Pyridin  und  seinen  Homologen 

durch  Aufnahme  von  sechs  Wasserstoffatomen.      Sie  werden  am  besten 

erhalten    durch   Behandeln    der    alkoholischen   Lösungen    der    Pyridin- 

terbmdungen  mit  metallischem  Natrium  [Wischnegradsky  *),  Laden- 

burg')].    Die  Basen  der  Piperidinreihe  sind  secundäre  Basen.    Es  finden 

sich  Terschiedene  hierher  gehörige  Verbindungen  in  der  Natur. 

CHj 

H*c/V)H, 


l)Piperidin,  C^HnN 


HjCv      • 


,  Hexahydropyridin.     Das 
CHo 


NH 
Auftreteq  einer  flüchtigen  Base  beim  Erhitzen  des  Piperins  mit  Natron - 
^k  wurde  zuerst  von  Wertheim  und  Rochleder  beobachtet*),  welche 
^86  Base  anfangs  für  Anilin,  später  für  Picolin  hielten.  Dieselbe  Base 
^fnielten  Anderson^)  und  Cahours^)  unabhängig  von  einander  im 
Jwire  1852  und  erkannten  ihre  Eigenthümlichkeit.  Von  Cahours  wurde 
^ese  Base  Piperidin  benannt.  Durch  die  späteren  Untersuchungen  von 
''ertheim'),  A.  W.  Hofmann,  W.  Königs  und  Ladenburg  (s.  u.) 
^^en  die  chemischen  Eigenschaften  des  Piperidins  und  seine  Bezie- 
hungen zum  Pyridin  aufgeklärt 

Das  Piperin,  C17H19NO3,  wird  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  (alkoho- 
"8ches  Kali  oder  Natronkalk)  in  piperinsaures  Alkali  und  Piperidin 
«erlegt: 

CiyHi^NOs  +  HjO  =  C12H10O4  -[-  C5H11N. 
*^e  letztere  Base  wird  durch  Destillation  gewonnen  (Cahours*). 

')  B.  (1888)  21,  49.   —   8)  B.  (1880)  13,  2401.    —   »)  B.  (1884)  17,    156.  — 
)  A.  54,  255  u.  70,  58.  —  »)  A.  75,  82  u.  84,  345.  —  «)  Ann.  chim.  phye.  ['\] 
38,  76  o.  A.  84,  342.  —  ')  A.  100,  243  u.  a. 
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Synthetisch  kann  das  Piperidin  erhalten  werden  durch  Reduction 
des  Pyridins  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (W.  Königs^),  oder  besser  durch 
Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  metallischem  Natrium  [Laden- 
burg^),  Ladenburg  und  Roth')],  sowie  anscheinend  durch  Reduction 
der  Pyridinsulfosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  kleiner  Menge  (Fischer 
und  Riemerschmid*);  ferner  aus  dem  Trimethylencyanür,  CH2CN.  CHj 
.CH2CN,  gleichfalls  durch  Reduction  der  alkoholischen  Lösung  mit  Na- 
trium (Ladenburg  ^).  Bei  dieser  letzteren  Reaction  entsteht  zunächst 
aus  dem  Trimethylencyanür  Pentamethylendiamin : 

.CH2  .  CN  .CHa  — CH2  .  NH2 

CH2  4-  4H2  =:CH2 

N^Hj.CN  \CH2  — CH2.NH2 

und  dieses  geht  unter  Abspaltung  von   Ammoniak,  indem  gleichzeitig 
der  Ring  sich  schliesst,  in  Piperidin  über: 


/ 
CK 


CII2  — CH2NH 


H  •CH2'~"v-'H2 

=  CH2  ^NH  +  NHj. 


N^Ha  — CHa  Nllg  \cH2  — GHj 

Ebenso  kann  Piperidin  (das  salzsaure  Salz)  auch  durch  Destillatioo 
von  salzsaurem  Pentamethylendiamin  erhalten  werden  (Laden bürg*). 
Diese  Synthesen  des  Piperidins  sind  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
Auffassung  dieser  Base  als  eines  Hexahydropyridins.  Endlich  entsteht 
Piperidin  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  des  Glutarimids, 
C-,  H7  N  O2,  mit  Zinkstaub  (B  e  r  n  h  e  i  m  e  r  ^). 

Die  Darstellung  des  Piperidins  geschieht  am  besten  nach  der 
Methode  von  Ladenburg  durch  Reduction  des  Pyridins  (vergl.  A.  247, 
51).  Farblose,  gleichzeitig  nach  Pfeffer  und  nach  Ammoniak  riechende 
Flüssigkeit.  Siedepunkt  105  bis  107«.  Spec.  Gew.  =  0,8812..  In  allen 
Verhältnissen  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  löslich.  Starke,  secun- 
däre  Base ;  fallt  in  wässeriger  Lösung  die  Metallsalze  wie  Ammoniak  aus. 
Bildet  mit  salpetriger  Säure  Nitrosopiperidin  und  verbindet  sich  mit 
Alkyljodüren,  sowie  mit  Säureradicalen.  Vereinigt  sich  in  Benzol  gelöst 
mit  Piperinsäurechlorid  zu  Piperin,  C17H19NO3. 

Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  300«  verwandelt  sich  das 
Piperidin  in  Pyridin  (W.  Königs^);  ebenso  beim  Erhitzen  mit  Nitro- 
benzol  (Lellmann  und  Geller,  B.  (1888)  21,  1921).  Mit  Brom  Uefert 
das  salzsaure  Piperidin  ein  wenig  beständiges  Additionsproduct;  beim 
Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  auf  200  bis  220«  entstehen  Bromoform 
und  Dibromoxypyridin ,  C,  Ha  Brj  (0  H)  N  (A.  W.  Hofmann»).  Wird 
Acetylpiperidin   mit  Brom  gelinde  erwärmt,  so  bilden  sich  Pyridin  und 

>)  B.  (1881)  14,  1856.  —  2)  B.  (1884)  17,  156  u.  388;  A.  247,  51.  — 
8)  Ibid.  513.  —  ♦)  B.  (1883)  16,  1184.  —  ^)  B.  (1885)  18.  2958  u.  (1886)  19. 
680;  A.  247,  52.  —  «)  B.  (1885)  18,  3100.  —  ')  Gaez.  chim.  ital.  12,  281  «. 
B.  (1883)  16,  R.  1683.  —  8)  B.  (1879)  12,  2341.  —  •)  B.  (1879)  12,  985. 
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DilmmpyridiD  neben  einander  (A.  W.  Hof  mann  i).  Beim  Erhitzen  des 
Salzsäuren  Salzes  mit  Brom  allein  bildet  sich  Dibrompyridiu,  C5HsNBr2 
(Schotten').  Durch  Chlorkalk  wird  Piperidin  in  Piperylenchlorstick- 
stoff,  CjHiqNCI  (farbloses. Oel,  Siedepunkt  Ö2^  bei  25mm  Druck),  um- 
gewandelt (Lellmann  und  Geller,  a.  a.  0.). 

C5H11N.HCI.    Nadeln  oder  S&ulen.    Bcbmelzpunkt  237^. 

(C5 H|i  N . H 01)2 Pt CI4.  Lange,  orangefarbene  Nadeln  (W.  Königs 3). 
Bchmelzpnnkt  198  bis  200<)  (Wallach  und  Lehmann^);  195  bis  196^  (Laden- 
burg). Ans  salzsäurehaltigem  Alkohol  mit  l  Mol.  CjHeO  ki*yRtalli8irend 
(Schmelzpunkt  191«)  (Wallach  und  Lehmann*).  —  (Cg H„ N)2 Pt Clg  (Wil- 
liams*). Gelbes  Pulver.  —  CßHnN.HCl.  AuClj.  Schmelzpunkt  204  bis  206«. — 
CsHiiN.HJ.  Lange  Nadeln.  —  3  C5  H„  N  .  H  J  +  2  Bi  Jg.  Zinnoberrothe, 
metaUglanzende  Blättchen  (Kraut^).  —  CgHuN-HNOs.  Kleine  Nadeln.  — 
(CßHjiNJa  .  C3H2O4.  Feine  Nadeln.  —  PiperinsauresPiperidin,  C5H11N 
.  C13H10O4.    Blättchen    (Schmelzpunkt  120«)  (v.  Babo  und  Keller  ?). 

Nitroso piperidin,  C5H10N.NO.  Entsteht  beim  Einleiten  von 
salpetriger  Säure  in  abgekühltes  Piperidin  (Wertheim  ^);  ferner  bei  der 
Elin Wirkung  von  Kaliumnitrit  auf  schwefelsaures  Piperidin  (Schotten^). 

Blassweingelbe  Flüssigkeit.  Siedepunkt  218«  (Schotten),  214  bis 
217«  (Ladenburg  und  Roth  ^«).  Löslich  in  Wasser.  Mit  Zink  und 
Salzsäure  behandelt,  spaltet  es  Ammoniak  ab  und  regenerirt  Piperidin. 

Auch  beim  Erhitzen  im  Salzsäurestrom  auf  100^  wird  Piperidin 
zarückgebildet.  Bei  der  Reduction  mit  Natriumamalgam  werden  Piperyl- 
hydrazin,  Piperidin  und  wenig  des  Tetrazons,  C]oH2oN4,  gebildet. 


Hydrazin-  und  Tetrazonverbindungen  des  Piperidins. 

Piperylhydrazin,  Cr,HioN.NH2.  Bei  der  Reduction  von  Nitroso- 
piperidin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entstehend  (Knorr^^). 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  145^  Von  Fehling' scher  Lösung  wird 
68  erst  in  der  Wärme  oxydirt.  Durch  Quecksilberoxyd  wird  das  Hydrazin 
schon  in  der  Kälte  in  das  Tetrazon  verwandelt. 

C5H10N  .  NHa  .  HCl.  Nadeln.  Schmelzpunkt  162«.  Leicht  löslich  ^  in 
Wamer  und  heissem  Alkohol. 

Methylpiperylazoninmhydroxyd,  C5H10N  .  NHg.  CH3OH   (Knorr). 

Benzoylpiperylhydrazin,  CsHioN.NHCOCeHs.  Aus  Piperyl- 
hydrazin und  Benzoylchlorid  (Knorr).  Glänzende  Schuppen.  Schmelz- 
punkt 195«. 

Benzylidenpiperylhydrazin,  C5H10N  .  N  :  CH  .  CcHs.  Durch 
Vereinigung  von  Piperylhydrazin  und  Bittermandelöl  erhalten  (Knorr**). 


^)  B.  (1883)  16,  586  ff.  —  «)  B.  (1882)15,  427.  —  8)  B.  (I88I)  14,  1857.  — 
*)  A.  237,  236  u.  B.  (1887)  20,  R.  105.  —  »)  Jahresb.  1858,  357.  —  «)  A.  210, 
319.  —  7)  Jahresb.  1857,414.  —  »)  A.  127,  75.  —  »)  B.  (1882)  15,  425.  —  i»)  3, 
(1884)  17,  518.  —  ")  B.  (1882)  15,  859.  -   «)  A.  221,  303. 
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Dipiperyltetrazon,  C5H10  .N.N: N .N. CjiHjo.  Neben  Kperyl- 
hydrazin  bei  der  Reduction  von  Nitrosopiperidin  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  entstehend  (Knorr^);  femer  bei  der  Oxydation  des  Piperyl- 
hydrazins  mit  Quecksilberoxyd  und  in  geringer  Menge  auch  beim  Behan- 
deln der  alkoholischen  Lösung  des  Nitrosopiperidins  mit  Natriumamalgam 
(Schotten,  Knorr).  Krystalle.  Schmelzpunkt  45<^.  In  Wasser  fast 
unlöslich. 


Verbindungen  des  Piperidins  mit  Diazokörpern. 

Diazobenzolpiperidin^CßH-,  .N=N.N.C5Hio.  Durch  Zusammen- 
bringen von  Diazobenzolnitrat  und  Piperidin  erhalten  (A.  Baeyer  und 
Jäger*). 

Gelbliche  Krystalle.  Schmelzpunkt  41^.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
den  Halogenwasserstoffsäuren  halogensubstituirtes  Benzol  (Wallach,  s.  u.). 

In  gleicher  Weise  vereinigen  sich  auch  andere  Diazosalze  mit  dem 
Piperidin,  so  z.  B.  p-  und  o-Diazotoluolchlorid  u.  s.  w.  (vergl.  Wallach « 
A.  235,  233  ff.). 


Verbindungen  des  Piperidins  mit  Alkoholradicalen. 

Methylpiperidin,  C5H10  .N(CH3).  Entsteht  ausser  durch  directe 
Vereinigung  des  Piperidins  mit  Jodmethyl  (Cahours*),  sowie  durch 
Erhitzen  des  salzsauren  Piperidins  mit  Methylalkohol  auf  200**  (Laden- 
burg*), auch  durch  Destillation  des  Methyläthylpiperylammonium- 
hydroxyds  neben  Aethylen  und  Wasser  (A.  W.  Hofmann  *).  Femer 
beim  Erhitzen  des  Dimethylpiperidins,  C,  11», N (C Hs)2 ,  im  Salzsänrestrom 
(A.  W.  Ilofmann). 

Farbloses  Oel.     Siedepunkt  107®  (A.  W.  Hof  mann). 

C5H10  .  NCH3  .HCl.     Nadeln. 

(r5H,iN.CH3Cl)2PtCl4.     OratigofarlMine,  schöne  Nadeln  oder  Tafeln. 

Dimethylpiperidin,  Cyllj-.N  =  C5H9(CH3)N.CH3.  Das  Jodi^ 
des  Dimethylpiperidins,  C5lIinN(Cn:j)2J»  entsteht  aus  Methylpiperid*** 
und  Methyljodid  bei  100®  (Cahours)  oder  durch  directe  Behandlung  vo^ 
Piperidin  mit  Jodmethyl  und  Aetzkali  [A.  W.  Hof  mann  •),  Ladenburg  OJ' 

Das  Jodid  wird  durch  Destillation  mit  festem  Actznatron  in  Dimethy*' 
piperidin  übergeführt. 

Dimethylpiperidin  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Piperidinchla*^ 
hydrat  mit  Methylalkohol  auf  200®  (Ladenburg  ^). 


»)  B.  (1882)  15,  860.  —  2)  B.  (1875)  g^  893.  —  «)  Ann.  chim.  phyi.  [^J 
38,  328.  —  *)  B.  (1883)  16,  2057  u.  A.  247,  55.  —  6)  ß.  (1881)  14.  «««.  ^ 
ö)  Ibid.  660.  —  7)  Ibid.  1345  u.  A.  247,  56.  —  «)  B.  (1884)  17,  2057. 
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Farblose  Flüssigkeit  von  stark  ammoniakalischem  Greruch.  Siede- 
punkt 1 18^  Stark  alkalisch.  Zieht  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  aus 
der  Luft  an.  Das  salzsaure  Dimethylpiperidin  zerfällt  beim  Erhitzen  im 
Salzsäorestrome  in  Chlormethyl  und  Methylpiperidin  (A.  W.  Hof  mann). 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  bei  dieser  Reaction  die  eine  Methyl- 
gmppe  wieder  ausgeschieden  wird,  lässt,  wie  (nach  Bechi's  Mittheilung) 
W.  Königs  ^)  ausführt,  darauf  schli essen,  dass  dieselbe  nicht  mit  einem 
Kohlenstoffatom  (wie  A.  W.  Hofmann,  a.  a.  0.,  annimmt),  sondern  mit 
dem  Stickstoffatom  in  Verbindung  war.  W.  Königs  nimmt  deswegen 
an,  dass  bei  der  Bildung  des  Dimethylpiperidins  die  ringförmige 
Schliessung  des  Piperidinkemes  gesprengt  wird  und  dass  das  Dimethyl- 
piperidin eine  ungesättigte  tertiäre  Base  von  folgender  Zusammen- 
setzung sei  : 

C  H) :  C  H .  C  H2 .  C  H2 .  C  H3  .  N  (C  H3)2* 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  würde  diese  Base  zunächst  in  eine 
dem  Methylpiperidin  isomere  Base: 

C  H2 1 C  H .  C  Hg .  C  H2  C  H2  N  H .  C  H^ 
übergeführt   werden,   die   aber  sofort  in   Methylpiperidin    sich  zurück- 
verwandelte.      (Die  gleiche  Ansicht  ist  später  auch  von  Ladenburg 
geäussert  worden  '). 

C7  Hi5  N  .  H  Cl.  —  C7  H,6  N .  H  Cl .  Au  CI3.    Goldgelbe  Nadeln. 

Dimethylpiperidinjodür,  C7H15N.J2.  Entsteht  durch  unmittel- 
bare Vereinigung  von  Jod  mit  Dimethylpiperidin  in  Chloroformlösung 
und  bei  der  Einwirkung  von  Aethylenjodid  auf  Piperidin,  wobei  das 
Aethylenjodür  sein  Jod  abgiebt  (Ladenburg'). 

Weisse  Prismen.  In  Wasser  löslich.  Mit  frisch  gefälltem  Silber- 
oxyd bildet  das  Jodür  Dimethylpiperidein,  eine  um  zwei  Wasserstoff- 
atome ärmere  Base:  CjH^N  (s.  S.  167).  Wird  die  Jodmethylverbiudung 
^eser  letzteren  Base  mit  Kalinatron  destillirt ,  so  entsteht  Pirylen ,  C;,  H^, 
(Siedepunkt  60^)  und  Trimethylamin  (Laden bürg*). 

C7H15N.CIJ.  Wird  durch  Schütteln  des  Jodids  mit  Chlorsilber  erhalten 
(^adenburg). 

C7H15NJCI.  AUCI3.    Gelbe,  glänzeude  Blättchen. 

Trimethylpiperyliumjodid,  C5 Hy N (C Hs)2 C H3 J  (Trimethyl- 
piperylammoniumjodid)  [A.  W.  Hofmann'*),  Ladenburg]. 

Glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  200 ^  Geht  beim  Behandeln 
"»it  Silberoxyd  in  eine  stark  alkalische  Flüssigkeit,  das  Trimethyl- 
Piperidiuiumoxydhydrat,  C5H9N(CH3)a.CHs.OH,  über.  Beider 
Destillation  zerfallt  die  Base  in  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff 
^^r  Acetylenreihe ,  das  Piperylen ,  C5  H^ ,  Trimethylamin ,  Methylalkohol 
^d  Dimethylpiperidin. 

*)  Honiteur  scienüfiqae  (1881),  T.  11,  Novemberheft,  p.  1020;  vgl.  auch 
*^  Hoffmann,  „üeber  das  Tetrahydrochinolin".  iDaugural-Dissert.  (München 
^W3),  8.19  ff.  —  «)  B.  (1883)  16,  2059  u.  A.  247,  61  f.  —  »)  ß.  (1881)  14,  1346 
"•  A.  247,  58.  —  <)  B.  (1882)  15,  1024.  —  »)  B.  (1881)  14,  ftft\. 
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Aethylpiperidin,  C5H10  •N(C9H5).  Aus  Piperidin  und  Jodäthjl 
(Cahours  0-      Bildet  sich  auch  bei    der  Reduction   des  Piperäthyl- 

alkinbromürs,  p^rj^V  JNHBr,  mit  Natriumamalgam  (Ladenburg'). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  128^ 

(C7  H,6 N  .  H Cl)2Pt CI4.     Orangefarbene  Prismen. 

Diäthylpiperidin.     Aus  dem  Jodür  durch  Silberozyd.    -Zeriliess- 

liehe  Kry stalle.     Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Aethylpiperidin. 

Das  Jodür,  C5H10N. (C3 115)2 J,  ^^t  amorph  (Cahours). 
(C9H2oNCl)2PtCl4.    Kleine,  orangefarbene  Krystalle. 

Methyläthylpiperidiniumhydroxyd,  C5  Hio  (N  C,  H5)  C  Hj  O  H. 
Aus  dem  entsprechenden  Jodid  und  Silberoxyd  (A.  W.  Hofmann  ^). 

Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Methylpiperidin,  Aethylen  und  Wasser. 

^6 1^10  ^(^2^0) .  CH3J. 

Aethylpiperidin  und  Jodmethyl  vereinigen  sich  unter  heftiger 
Reaction  mit  einander  (A.  W.  Hof  mann). 

Propylpiperidin,  C5 Hjo N :  Cj H7.  Aus  Piperidin  und  Propyljodid 
(Ladenburg*),  sowie  beim  Erhitzen  von  Piperpropylalkin ,  Cj Hio N 
.CaHßOH,  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Ladenburg). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  149  bis  l^öO«. 

Brompropylpiperidin    ( Piper propylalkindibromür), 

C-  H 
Cg Hi7 N Brj  =  p'  rj'^j^      N .  H Br.   Durch  Bromirung  des  Propylpiperidins 

erhalten  (Laun  *). 

Farblose  Tafeln  oder  Nadeln. 

Isopropylpiperidin,  CsH^N.  Gleicht  ganz  dem  Propylpiperidin 
(Ladenburg). 

Isoamylpiperidin,  CiqH^iN  =  C5HioN(C5nii).    Aus  Piperidin 

und  Amyljodid [Cahours^),  Schotten^)].    Flüssigkeit.  Siedepunkt  188 **. 

(CioH2|N.HCl)2PtCl4.  Orangerothe  Säulen.  —  CjoHgiN  .  HJ.  Krystall- 
l)lätter. 

Methylisoamylpiperidin,  G5H9(C5Hn)CHsN  (Schotten'*). 
Flüssigkeit.     Siedepunkt  190  bis  193^ 

C11H23NHCI.  Sehr  hygroskopisches  Salz.  —  (Ci,H23N.HCl)aPtCl4.  Kry- 
stalle. Schmelzpunkt  140®.  —  OHH23N.HJ.  Derlie  Prismen.  Schmelzpunkt 
1950.    Unlöslich  in  Aether. 

Phenylpiperidin,  C-.HioNCeHs.  Beim  Erhitzen  von  Brom-  oder 
Jodbenzol  mit  Piperidin  entstehend  (Lellmann^);  femer  aus Piperylen- 
chlor Stickstoff,  C^HioNCl,  bei  Einwirkung  von  Benzol  und  Aluminiam- 
chlorid  erhalten  (Lellmann  ^^);  sowie  aus  dem  p-Amidophenylpiperidin, 
C  Hio  N .  Ce  H4 .  N  Hj  (s.  u.). 


^)  Ann.  chim.  phys.  [s]  38,  243.  —  2)  B.  (1884)  17,  155.  —  »)  B.  (1881) 
14,  660.  —  <)  B.  (1881)  14,  1348.  —  »)  B.  (1884)  17,  682.  —  •)  Ann.  chim. 
phys.  [3]  38,  76.  —  7)  B.  (1882)  15,  421.  —  »)  Ibid.  422.  —  »)  B.  (1887)  SO. 
680  u.  (1888)  21,  2279.  —  ><>)  B.  (1888)  21,  1923  und  2280. 
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Staric  alkalische  Flüssigkeit  von  schwach  facalem  Geruch.  Siede- 
punkt 245  bis  2500. 

o-Nitrophenylpiperidin,  C5 Hio N . C« H4 N Oj.  Aus  o-Brom- 
nitrobenzol  und  Piperidin  (L  e  1 1  m  a  n  n  und  Geller^).  Rubinrothe 
Prismen.     Schmelzpunkt  81  ^ 

p-Nitrophenylpiperidin,  C5HioN.CeH4N03.  Aus  p-Chlornitro- 
benzol  und  Piperidin  (Lellmann,  Lellmann  und  Geller). 

Gelbe  Blätter.     Schmelzjpunkt  105^. 

(C5H10N .  CeH^NOj .  HCl)a .  PtCU-    KrystalHnisch. 

p-Amidophenylpiperidin,  C5HX0N  .CeH^NH^.  Strahli^-krystalliiüsche 
Masse.  Schmelzpaukt  iO^'.  Wird  durch  Aethylnitrit  in  PheDylpiperidin  um- 
gewandelt; giebt,  mit  anderen  Aminen  oder  mit  Phenolen  zusammen  oxydirt, 
Farbstoffe  (Lellmann,  Lellmann  und  Geller). 

C5HioNCeH4NH2.HCl  -f"  H2O.    Farblose,  rhombische  Krystalle. 

Auch  Dinitrochlorbenzol  und  Nitro  -  p  -  Dichlorbenzol  reagiren  in 
gleicherweise  mit  Piperidin.  Es  entstehen  so:  Q,  Hio  N  .  C6H3(N02)2 
(Schmelzpunkt  92«),  und  C5H10N  .  CßHsCKN  0,)  (Schmelzpunkt  51«) 
(Lellmann  und  Geller). 

Benzylpiperidin,  C5H1QN.C7H7. 
Oel.     Siedepunkt  245»  (Schotten«). 

Methylbenzylpiperidin,  C5H9N(C7H7).Cn3.      Jodmethyl  wirkt 

sehr  heftig  auf  Benzylpiperidin  ein  (Schotten).    Das  durch  Einwirkung 

Yon  Jodmethyl  auf  Benzylpiperidin  entstehende  Methylbenzylpiperidin- 

jodür  giebt  mit  Silberoxyd  eine  freie  Base,  welche  bei  der  Destillation 

in  Wasser  und  Methylbenzylpiperidiu  zerfallt. 

[C5  Hio  N  .  (C7  H7)  C  Hs  Cljj  Pt  CI4.    Krystalle. 

Methylbenzylpiperidinjodür,  C5HioN(C7H7)CH3J.  Derbe  Prismen. 
Schmelzpunkt  lAb^. 

C5  Hio  N  .  C7  H7  (C  Hj)2  J.  Aus  Metbylbenzylpiperidin  und  Jodmethyl 
(Schotten).  Krystalle.  Durch  Silberoxyd  entsteht  aus  dem  Jodür  die 
freie  Base:  C5HioN(C7H7)(CHs)20H.  Dieselbe  liefert  bei  der  Destillation 
IHmethylbenzylamin,  Methylbenzyl piperidin,  Piperylen,  C;,H{,,  und  wenig 
Benzylalkohol. 

Methylendimethylpiperidinjodid,  C5H9N(C  113)2. CH2Jt.  F'"*" 
steht  beim  Erwärmen  gleicher  Molecüle  Dimethylpiperidin  und  Methylen - 
Jodid  (Ladenburg  ^.  Prismen.  Schmilzt  unter  Wasser.  In  Wasser 
löslich. 

(CgHi,  JN  .  Cl)2PtCl4.  Lange,  orangerothe  Nadeln.  —  CgHiy  JNCl .  AuClg. 
Hellgelbe  KrystaUe. 

Methylenäthylpiperidinjodid,  C5HioN.C2HsCH2J2-  Entsteht 
beim  Elrwärmen  von  Aethylpiperidin  mit  Methylenjodid  auf  80  bis  100*' 
(Ladenburg ^).     Gelbe  Blättchen.     In  Wasser  löslich. 


«)  B.  (1888)  21,  2281.  —  2)  B.  (1882)  15,  423.  —  3)  ß.  (iggi)  I4,  1347.  _ 
«)  B.  (1881)  14,  1343. 
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C  Hj  —  N .  C5H10 


Aethylendipiperidyldiamin,  C2H4(C5H|o)2N2  = 

Aus  Piperäthylalkinbromür ,  C5H10N  .  r2HaBr  .  HBr,  durch  Reduction 
mittelst  Natriumamalgam  (LadenburgO> 

Ferner  aus  dem  Bromid  des  Aethylendipiperidyldiamins, 
C2  H4  (C;,  Hio  N)2 . 2  HBr,  das  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  Piperidin 
mit  Aethylenbromid  (Brühl*)  durch  Kalilauge. 

Strahlig-krystallinische  Masse.  Schmelzpunkt  -|- 4^.  Siedepunkt  2G3^ 

C12H24N2  .  2HC1.  Salpeterähnliche  Kry stalle.  —  C12H24N2  .  2  HCl  .  PtC^. 
Gelbe  Blättchen.  —  Oi2H24N2.2HBr.  Kleine  Schuppen.  —  C12H24N2.  2HBr 
.  PtCl4.    Kry  stalle. 

Diäthylendipiperidyliumbromid,  (C5 H^o N)2 (Cj  114)2 Brj.  Aus 
der  Monoäthylenbase  und  Aethylenbromid  (Brühl). 

Seideglänzende  Blättchen.  Die  freie  Base,  aus  dem  Bromid  mit 
Silberoxyd  ausgeschieden,  liefert  bei  der  Destillation  Monoäthyleu- 
dipiperidyldiamin. 

Ci4H26N2Cl2.PtCl4.    Orangegelbes  Pulver. 

Propylendipiperidyldiamin,  (C5Hjo)jN2(CaH€)?  Entsteht  bei 
der  Destillation  von  Piperpropylalkinjodür ,  CsHioNCaHsJ.HJ,  mit  con- 
centrirter  Kalilauge  (Ladenburg'). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  300  bis  3150. 

C13H26N2 .  2  HCl .  PtCl4.   Krystallinisoher  Niederschlag.  —  Ci8H2eN2 .  (HCl 

.  Au  Cl3)2. 


Alkine  und  Alkeiiie  der  Piperidinreihe. 

Mit  dem  Namen  der  Alkamine  oder  Alkine  hat  Ladenburg^) 
eine   grosse  Classe   von   Verbindungen   bezeichnet,    welche   als   tertiäre 
sauerstoffhaltige  Basen  gleichzeitig  die  Eigenschaften   des  Ammoniaks, 
wie  diejenigen  eines  Alkohols  besitzen.     Die  von  diesen  Alkoholen  sich 
ableitenden  Säureester  sind  Alkamei'ne  oder  Alkei'ne  genannt  worden. 
Schon    das   bereits   besprochene  Tropin    gehörte    zu   den   Alkinen,   und 
das  Atropin  zu  den  Alkei'ncn.   Von  dem  Piperidin  aber  leitet  sich  gleich- 
falls  eine    grössere   Anzahl    derartiger   Verbindungen    ab.      Die  Alkine 
werben  u.  a.  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Alkyleuchlorhydriuen  auf 
secundäre   Basen,   CxHy  :  NU  +  C1C„,H„.0H  =  CHy  :  N  .C«H„.OH 
+  HCl,  und  die  Alkei'ne  entstehen  aus  ihnen  nach  den  zur  Aetherificirung 
allgemein  üblichen  Methoden :  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf 
die  Alkine  oder  durch  Behandeln  der  letzteren  mit  den  freien   Säuren 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure.     Als  Säureester  können  die  Alkeine  unter 


1)  B.  (1884)  17,  155.    —   2)  B.  (1871)  4,   739.  —   «)  B.  (1882)  15,    1U9.  — 
*)  B.  (1881)  14,  1876,  2126,  2406;  (1882)  15,   1143. 
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gewissen  Bedingungen  wieder  in  ihre  Componenten  zerlegt,  verseift 
werden.  Die  aus  den  Chlorhjdrinen  der  mehrsäurigen  Alkohole  und 
secnndären  Basen  entstehenden  Alkine  hat  Rdth  als  Glycoline  he- 
seichnet.  Wie  die  Alkylenchlorhydrine  können  endlich  auch  halogen- 
suhstitiiirte  Fettsäuren  bez.  deren  Ester  sich  mit  den  secundären  Basen 
zu  Verbindungen  vereinigen,  welche  den  Alkinen  entsprechen,  welche 
aber  neben  ihrem  basischen  Charakter  auch  die  Eagenschaften  einer 
Säure  (bez.  von  deren  Estern)  zeigen: 

CxHy.N.H  +  ClCmHn.COOCjHs 
=  CxHy:N.C„Hn.C00CaH5  +  HCl. 

Aethozylpiperidin(Piperäthylalkin),  C5H10 . N . CHg . CH^ . OH. 
Das  salzsaure  Salz  dieses  Alkins  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen- 
ehlorhydrin,  CH^Cl.CHaOH,  auf  Piperidin  (Ladenburg  *). 

Das  salzsaure  Salz  wird  durch  Kali  zerlegt. 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  199^.     Mischt  sich  mit  Wasser. 

G7Hi5NO.H01.AaGls.    Blätter.    Schmelzpunkt  129  bis  130<>. 

Benzoylpiperäthylalkein  (Aethoxylpiperidinbenzoesäure- 
e  8 1  e  r  ) ,  C5  Hio .  N .  Cs  H4  0 .  C  0  Cg  H5 .  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim 
fjntröpfeln  von  Benzoylchlorid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Aethoxyl- 
piperidin  (Ladenburg  ^. 

Schneeweisse  Krystallmasse. 

(C,4Hi«N0a .  HCl))  .  PtCl4.    Seideglänzende  Nadeln. 
^liHigNOa-HJ.    Blätterig -krystallinischer  Niederschlag. 

Phenylacetylpiperäthylalkein  (Aethoxylpiperidin- 
ö-Toluylsäureester),  CjHjoN  .  CHa  .  CH3O.CO.CHa  .CeHj.  Beim 
Erwärmen  von  Aethoxylpiperidin  mit  a-Toluylsäure  und  verdünnter 
Salzsäure  entstehend  (Ladenburg). 

Oelig.  —  Das  Chlorhydrat  zerfällt  rasch,  wenn  man  es  mit  viel 
Salzsäure  erhitzt. 

Sehr  gifÜg. 

CisHaiNOa .  HCl .  AuG^.    Feine  Nadeln. 
CisHaiNOa.HJ.    Kleine  Prismen. 
CisHai  N  Ca  •  H  J .  Ja.    Braune  Nädelchen. 

Piperäthylalkinbromür,  CsHioNCaHaBr.HBr.  Aus  dem  brom- 
wasserstoffsauren  Salze  des  Piperäthylaüdns,  C5H10NCJH4OH,  beim  Er- 
hitzen mit  Brom  (Ladenburg'). 

Dünne,  glänzende  Prismen;  in  Alkohol  und  Wasser  löslich.  Wird 
durch  Natriumamalgam  zu  Aethylpiperidin,  C5H10  N  CaH5,  und  zu  Aethylen- 

dipiperidyldiamin,   c  u^^    1^*'  reducirt. 

Das  Bromochlorür,  CjHisNBrCl,  entsteht  beim  Schütteln  des 
firomürs  mit  Chlorsilber. 
Farblose  Krystalle. 


»)  B.  (1881)  14,  1877.  —  »)  B.  (1882)  15,  1143.  —  »)  B.  (1884^  IT,  \^^. 
Bnebka-Calip,  Pyzidüi.  -^^ 
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C7  Hi3  N  Br  Cl .  Au  Gl«.    Nadeln. 
(C7H]sNBrCl)2PtCl4.    Orangefarbene  Prismen. 

Piperäthylalkinjodür,  C7H15NJ3  oder  CyHijNJs.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Piperäthylalkin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor 
(Ladenburg  ^). 

Glänzende  Blätter;  in  Wasser  löslioh. 

Piperäthylalkinchlorojod&r  entsteht  aus  der  yorigen  Ver- 
bindung und  Chlorsilber. 

(C7Hi5NClJ)2PtCl4.    Gelbrothe,  verfilzte  Nadeln. 

Propoxylpiperidin  (Piperpropylalkin), CsHio.N.CsH^OH.  Aus 
Piperidin  und  Propylenchlorhydrin,  CH3  .  CHOH .  CHaCl  [Ladenbarg  *), 
Laun  *)]. 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  194^.  In  Wasser  löslich.  Bildet  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  auf  180^  Propyl- 
piperidin  (Ladenburg*). 

(C8Hi7NO.HCl)a.PtCl4  (Ladenburg ^).    Grosse  Prismen. 
(C8H17NO .  HCl)AuCl3.    Krystalle. 

Piperpropylalkinjodmethylat,  CgHnNO.CHtJ  (Laun'). 
Farblose,  hygroskopische  Erystallmasse.     Schmelzpunkt  142^ 

CgHnNO  .  CH3CI .  AuClg. 

(C8H17NO .  CHsClJaPtCL. 

C  H         \ 
Piperpropylalkinmethylhydroxy  d,   p*  Tl*®/^  tt  [  N  C  Ht  0  H. 

Diese  Base  spaltet  beim  Destilliren  Wasser  ab  und  geht  über  in  Methyl- 
propylalkin : 

das  leicht  schon  beim  Zusammenbringen  mit  Kali  in  Methylpiperidin 

und  Propylenglycol  (?)  zerfallt. 

CHI 
Piperpropylalkinjodür,    p''„*MNHJ.      Bei   mehrstündigem 

Erhitzen    von    Piperpropylalkin    mit    Jodwasserstoffsäure    und    rotbem 
Phosphor  auf  140  bis  150^  sich  bildend  (Ladenburg*). 

Lange  Prismen;  löslich  in  Wasser.     Bildet  bei  der  Destillation  in^^ 
Kali  die  Base  Oi3H26Na  (wahrscheinlich  Propylendipiperyldiamin^)' 

csHe  r^' 

C8H17  N  CI2  .  Au  eis.    Lange  Blätter. 

Acetylpiperpropylalkein    (Propoxylpiperidin-Essigs&ur^' 
ester),  C5H10N.C3H6O.COCH3  (Ladenburg 7). 


1)  B.  (1882)  15,  lue.  —  2)  B.  (1881)  14,  1880.  —  «)  B.  (1884)  17,  680. 
<)  B.  (1882)  16,  1147.  —  6)  B.  (1881)  14,  2407.  —  «)  B.(l882)  15,  1U5.  —  ») 
(1881)  14,  2409;  (1882)  15,  1144. 
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C^o  Hj«  N  Oa .  H  Gl .  Aa  Cls-    Kry stallinischer  Niederschlag. 

Beiizoylpiperpropylalkein(Propoxylpiperidinbenzoe8äure- 
ter),  CsHioN.CjHeO.COCßHs  (Launi). 

C  H  1 

C^HÜofC  H-CO)}^*^^*"^^^^^'    Canariengelbee,  leichtes  Krystallpulver. 

cjljo.CCeHftCO)}^-^«^^^^)^^^«^»-  Zitronengelbe,  glänzende  Kry- 
liehen. 

Phenylglycolylpiperpropylalkein,  CsHio^N  .  CsH^O  .  CgHjOa, 
opozylpiperidin-Mandelsäareester.  Durch  häufiges  Eindampfen 
r  wässerigen,  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Lösung  von  mandelsaurem 
)erpropylalkin  erhalten  (Ladenburg  ^). 

CieHssNOs .  HCl .  AuCls. 

Dipiperallylalkin,  ^^jj^^^lCsH^  .OH  (Ozallyldipiperidin).     Aus 

ßhlorhydrin,  CsH^OCla,  und  Piperidin  (Ladenburg  3). 

Piperpropylglycolin,  CgHnNOa  =  C5H10  .  N  .  CHa  .  CH(OH) 
Ha  (OH).  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Erhitzeii  von  Piperidin 
it  Monochlorhydrin  auf  100®  (Roth*). 

Seideglänzende  Blättchen.  Siedet  bei  195  mm  Druck  bei  223  bis 
11  \    Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol. 

CsHnNOa.HCl.AuCls.    Gelbe  Nadeln. 
CgHiT N  O3 .  HBr.    Dicke  Tafeln. 

Essigpiperidiniumhydrat,  C5HioNH(OH)CH2  .  COjH.  Das 
Chlorid  entsteht  bei  mehrtägigem  Stehen  von  2  Mol.  Piperidin  und 
1  Mol  Chloressigsäure  (Kraut  ^). 

Glasglänzende,  rhombische  (hemiedrische)  Säulen.  Reagirt  neutral. 
Sublimirt  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  leicht  in  Alkohol. 
Verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren. 

Salze,  Ga(A)3  +  *HaO.    Glänzende,  blaue  Blätter. 

CrHi^NOaCl.    Strahlige  Kry stallmasse.  , 

^HisNOa-BaCla. 

(C7H18N 02)4(HC1 .  Au  013)3.    I>ni»en. 

C/HijNOa .  HJ  .  Bi J3.     Carminrothe  KrystaUe  (Kraut «). 

Piperidylalanin,  CjHioN.CH.CHs  .COaH.      Der  Aethylester 
'öwteht  aus  Piperidin  und  ot-Chlorpropionsäureester  (Brühl  ^). 
S&ulen ;  äusserst  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  löslich. 

Pb  H:,6N  Oa .  H  Cl .  Au  Clj.    Nadeüi. 


P  ^)  3.  (1884)  17,  681.  —  a)B.  (1882)  15,  1U3.  —  3)  B.  (1881)  14,  1879.  — 
"•  (18S2)  15,  1150.  —  6)  A.157,  66.  —  «)  A.  210,  320.  —  ')  B.  (1876)  9,  41. 
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Säurederivate  des  Piperidins. 

In  dem  Piperidin  kann  als  in  einer  secundären  Base  ein  Was8e^ 
Stoffatom:  dasjenige  der  Imidgmppe,  durch  Säureradieale  ersetzt  werden. 
Zu  den  so  entstehenden  Säurederiyaten  des  Piperidins  gehört  auch  du 
Piperin  (s.  u.).  Diese  Yerhindungen  können  in  hekannter  Weise,  s.  E 
durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  das  Piperidin  erhalten  werden. 


1.    Verbindungen  des  Piperidins  mit  einbasischen  Säuren. 

Formpiperid,C5H|oN.COH.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Piperidyl- 
oxaminsäure,  C5H10NCO.COOH,  neben  Kohlensäure  (Wallach  nnd 
Lehmann  ^). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  222 ^     Basisch. 

Ce  Hn  O  N  .  H  Cl.    Zerfliessliche  Nadehi. 

(CeHnON.HCl)9.PtCl4.    Tafeln.    Schmelzpunkt  171  bis  172<>. 
CeHnON.HgCls.    Gelbliche  Nadeln.    Schmelzpunkt  148  bis  149<>. 

Orthoameisensäurepiperid,  CH(C5HioN)8.HsO.  BeimUngerm 
Erhitzen  von  Chloroform  mit  Piperidin  sich  bildend  (Busz  und  Eekal^*)- 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  98^  bei  15  mm  Druck. 

Dipiperidylmethan,  GH2(C5HioN)a.     Aus  Trimethylenoxyd  und 
Piperidin  erhalten. 

Flüssigkeit.      Siedepunkt    230<>.      Wird    durch    verdünnte  Siure» 
sofort  in  Piperidin  und  Trimethylenozyd  zerlegt  (Ehrenberg  ^ 

Acetylpiperidin,  C5H10NCOCH3.  Aus  Piperidin  und  Aee^ 
Chlorid  (Schotten*). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  224^. 

Orthoessigsäurepiperid,  CH3CH(C5HioN)s.  Beim  Erhitzen  fO» 
Methylchloroform  mit  Piperidin  erhalten  (Busz  und  Kekul^  ^). 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  261  bis  263o  (bei  15  mm  Druck  133  bi* 
1340).     Sehr  beständig. 

CH3CH(C6HioN)3 .  3HC1. 

Benzoylpiperidin,  CsHioNCOCeH^.  Prismen  (Cahours^;  gie^* 
oxydirt  Benzoylhomopiperidinsäure ,  C5Hio02N.GOCeH5  (Schmelzpunkt 
94^).  Diese  wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Homopiperidins&nre^ 
chlorhydrat,  C5H11O9N .  HCl  (rhombische  Tafeln),  umgewandelt  [Schotten« 
B.  (1884)  17,  2544]. 


1)  A.  237,  236  u.  B.  (1887)  20,  B.  106.  —  »)  B.  (1887)  20,  3247.  - 
8)  J.  pr.  Chem.  36,  117  u.  B.  (1887)  20,  B.  630.  —  *)  B.  (1882)  15,  426.  - 
ft)  B.  (1887)  20,  3246.  —  «)  Ann.  chim.  phys.   [3]  88,  88. 
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Dipiperidylphenylmethan,  CeHsCH  .  (CsHioN)^.  Ans 
mxaldehyd  und  Pipeiidin  entstehend  (Klotz  ^).  Krystalle.  Schmelz- 
inkt  78  bis  79^ 

Cnminylpiperidin,  CsHioHCOCioHn*    Tafehi  (Cahonrs). 

Piperin,  C17H19NO8.     Piperinsäure-Piperidyl, 

C5H10 .  N .  CO .  CH=CH— CH=CH .  CgHs/   J>CHj|. 

Das  Piperin  ist  zuerst  1819  Yon  Oerstedt')  aus  dem  Pfeffer 
:ewonnen  worden.  Es  findet  sich  im  schwarzen  Pfeffer  (den  unreifen, 
[etrockneten  Früchten  von  Piper  nigrum,  L.)  und  im  weissen  Pfeffer, 
lern  Samen  desselben,  sowie  im  langen  Pfeffer  (Fruchtkolben  von  Chavira 
0cmarumy  Mig.) ;  auch  kommt  es  im  westafrikanischen  schwarzen  Pfeffer, 
ien  Früchten  von  Cubeba  Clusii^  Mig.  vor.  Das  Piperin  ist  von  einer 
IproBsen  Anzahl  von  Forschern  untersucht  worden ;  seine  empirische  For- 
nel  wurde  zuerst  von  Regnault  ')  festgestellt.  Ein  gewisses  Licht  wurde 
iof  seine  Zusammensetzung  durch  die  Beobachtung  v.  Babo's  und 
Cell  er' s^)  geworfen,  dass  das  Piperin  durch  Alkalien  in  Piperidin  und 
Piperinsäure  zerlegt  wird  [nachdem  schon  fi'üher  die  Entstehung  einer 
iüchtigen  Base,  des  Piperidins,  bei  der  DestiUation  des  Piperins  mit 
Natronkalk  von  Werthheim,  Rochleder,  Anderson  und  Cahours 
)eobachtet  worden  war  (vergl.  S.  185)].  Nachdem  dann  später  von 
Ugheimer^)  das  Piperin  aus  seinen  Bestandtheilen  wieder  zurück- 
gewonnen worden,  und  die  chemische  Natur  des  Piperidins  (s.  S.  186), 
ne  die  der  Piperinsäure  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  erkannt  worden 
Bt,  darf  die  Constitution  des  Piperins  als  festgestellt  angesehen  werden. 

Zur  Gewinnung  des  Piperins  aus  dem  Pfeffer  (am  besten  dem 
weissen  Pfeffer)  wird  entweder  der  alkoholische  Auszug  des  Pfeffers  mit 
^etzkali  oder  der  gepulverte  Pfeffer  direct  mit  Kalkmilch  erwärmt,  zur 
Trockene  gebracht,  und  das  ausgeschiedene  Piperin  durch  Ausziehen  mit 
lether  oder  Alkohol  gewonnen. 

Synthetisch  wird  das  Piperin  erhalten  bei  der  Einwirkung  des 
Hperinsaurechlorides  auf  Piperidin  in  Beuzollösung  (Rügheimer^). 

Monokline  Säulen.  Schmelzpunkt  128  bis  129,5<>  (Rügheim er), 
lehr  schwach  alkalisch.  Optisch  inactiv.  Die  alkoholische  Lösung 
chmeckt  scharf  pfefferartig.  Löslich  in  siedendem  Wasser;  in  Alkohol 
ind  Aether  leichter  löslich.  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure 
ut  blutrother  Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  zerfallt 
u  Piperin  in  Piperidin  und  Piperinsäure  (v.  Babo  und  Keller): 
CnHjsNOa  +  H3O  =  C^HuN  +  CiaHio04. 

Dieser  Zerfall  des  Piperins,  sowie  seine  Synthese  aus  dem  Piperidin 
id  dem  Piperinsäurechlorid  zeigt,  dass  das  Piperin  von  dem  Piperidin 


*)  J.  pr.  Chem.  36,  117  n.  B.  (1887)  20,  R.  630.  —  >)  Schweigg.  Joum. 
>,  80.  —  «)  A.  24,  315.  —  *)  J.  pr.  Chem.  72,  53.  —  *)  B.  (1882)  15,  1390. 
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sich  ableitet,  indem  das  Wasserstoffatom  der  Imidgmppe  in  dem  letzteren 
durch  den  Piperinsäurerest  ersetzt  worden  ist  (siehe  die  Formel  S.  196)« 

Constitution  der  Piperinsäure.  Die  Piperinsäure,  C1SH10O4, 
ist  bisher  synthetisch  noch  nicht  erhalten  worden.  Ihre  Zusammensetzung 
ergiebt  sich  aber  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  aus  ihren  Spaltungs- 
producten  und  ihrem  ganzen  chemischen  Verhalten.  Die  Piperinsäure, 
eine  einbasische  Säure,  wird  durch  Chamäleonlösung  zu  Piperonal, 
CgHeOs,  oxydirt,  das  als  der  Methylenäther  des  Protocatechualdehydes 
angesehen  werden  muss: 

[CH.O 
CgHgOs  =  CßHa  Ov.  pTT 

Da  femer  die  Piperinsäure,  welche  vier  Eohlenstoffatome  und  vier 
Wasserstoffatome  mehr  besitzt  als  das  Piperonal,  sich  wie  eine  unge- 
sättigte Säure  verhält  und  sich  mit  vier  Bromatomen  zu  vereinigen 
vermag,  so  muss  man  annehmen,  dass  in  der  Piperinsäure  eine  unge- 
sättigte offene  Seitenkette  von  fünf  Kohlenstoffatomen  mit  zweifacher 
doppelter  Bindung  enthalten  ist.  Es  ergiebt  sich  danach  folgende 
Constitutionsformel : 

CsHslo' 

CH=CH— CH=CH .  COOH. 


;>CH3 


SalzedesPiperins:  (Ci7Hi9N08)aH01HgCl2.  TriklineKrystalle  (Hinter- 
berger  ^). 

(Ci7HigNOs)4.2HCl.PtCl4.     Dunkel  orangerothe,  monokline  Krystalle. 

Piperinperjodid.  Stahlblaue,  lange  Nadeln  (rhombische  Prismen). 
Schmelzpunkt  145°  (Jörgensen^). 

(C17H19N 03)2 HCl .  CdClj (?).    Strohgelbe  Nadeln  (Galletly  «). 


2.    Verbindungen  des  Piperidins  mit  zweibasischen  Säuren. 

Piperidylcarbaminsäurechlorid,  C5H10NCOCI.  Bei  d®' 
Destillation  des  Piperidyloxaminsäurechlorides  entstehend.  Siedepunkt 
237  bis  2380  (Wallach  und  Lehmann*). 

Giebt  mit  Piperidin: 

Dipiperidylcarbamid,  (C5HioN)2CO.     Krystalle.     Schmelzpua^** 
42  bis  430;  Siedepunkt  296  bis  298o. 

Phenylpiperidylcarbamid,  CsHioN.CO.NHCeHj.     Analog  a^* 
dem  Chlorid  und  Anilin  sich  bildend. 

Krystalle.     Schmelzpunkt  171  bis  172». 


1)  A.  77,   204;   Wien.  Akad.   6,    104.    —  «)  J.  pr.  Obern.   [2]  3,  328. 
8)  Chem.  Centr.  1856,  606.  —  *)  A.  237,  236  u.  B.  (1887)  20,  B.  106. 
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Piperylmethylurethan,  C5H10N  .  COaCHs  (Piperidylkohlen- 
Bäaremetl^ylester).  Aus  Piperidin  und  Chlorkohlensäuremethylester 
bei  Gegenwart  Yon  Kalihydrat  entstehend  (Schotten  ^). 

Farblose  FlOsaigkeit.     Siedepunkt  201  <>. 

Piperylurethan  (Piperidylkohlensäureäthylester),  C5H10N 
.  C0s.G)H5.    Aus  Piperidin  und  Chlorkohlensäureester  (Schotten'). 

Flüssigkeit  Siedepunkt  21 1^.  Mit  Salzsäure  im  Rohr  auf  lOO^" 
erhitzt,  spaltet  sich  das  Ureihan  in  Piperidin,  Kohlensäure  und  Chlor- 
äthyl. Wird  durch  Salpetersäure  zu  Piperidinsäure,  C4H9O3N,  einer 
gesättigten  Amidosäure,  oxydirt.  [Schotten,  s.  B.  (1883)  16,  643.] 
(Dieselbe  *ist  ein  niederes  Homologes  der  Coniinsäure,  C7H15O2N,  s.  S.  207.) 

Piperidylthiocarbaminsaures  Piperidin,  (C5Hio)N.CS.SNH2 
•  (CjHjo)-  Durch  Vermischen  von  Piperidin  mit  Schwefelkohlenstoff 
erhalten  [Cahours '),  Ladenburg  und  Roth^)]. 

Feine  Nadeln  oder  monokline  Prismen.  Leicht  löslich  in  heissem 
Alkohol  (Cahours).     Schmelzpunkt  172^. 

Piperidinharnstoff,  NHj  .CON.CjHio-  Aus  Kaliumcyanat  und 
Piperidinsulfat  (Cahours^);  entsteht  auch  aus  Piperylurethan  und 
Ammoniak  (  S  c  h  o  1 1  e  n  *). 

Lange  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

Methylpiperidinharnstoff,  NH(CH8).CO.NC5Hio.  Aus  Piperidin 
und  Methylisocyanat  (Cahours). 

Lange  Nadeln. 

Aethylpiperidinharnstoff,  NH(CaH5)  .  CO  .  N(C5Hio).  Aus 
Piperidin  und  Aethylisocyanat  (Cahours). 

Lange  Nadeln. 

•NC5H10 

Dipiperidylharn Stoff,   CO  .      Aus    Piperylurethan    und 

"^NCjHio 
Kperidin  (Schotten). 

Nadeln;  leicht  löslich  in  Wasser. 

Piperidylphenylharnstoff,  C5H10N.CONHC6H5.  Aus  Piperidin 
^d  Carbanü  (GebhardtO- 

Prismen  oder  Nadeln.     Schmelzpunkt  168^. 

Piperidylthioharnstoff,  CsHjoN.CSNHa.  Aus  Piperidinsulfat 
^d  Rhodankalinm. 

Grrosse  Tafeln  oder  feine  Nadeln.      Schmelzpunkt  92°  (Gebhardt). 

Piperidylmethylthioharnstoff,  CjHioNCSNHCHs.  Aus  Pipe- 
ridin und  Methylsenfol  (Gebhardt). 

Rhombische  Prismen.     Schmelzpunkt  125^. 


*)  B.  (1883)  16,  647.  —  2)  B.  (1882)  15,  425.  —  «)  Ann.  chim.  pbys.  [3] 
«»1  70.  —  4)  B.  (1884)  17,  514.  —  »)  Ann.  cbim.  phys.  [3]  38,  84.  —  «)  B. 
(^W2)  15,  428.  —  "*)  B.   (1884)  17,  3039  ff. 
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Piperidylphenylthioharnstoff,  CsHioNCSNHCeHs.     Aus  Pipe- 
ridin  und  Phenylsenföl  (Gebhardt). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  98^. 

Piperidyl-o-tolylthioharnstoff,  C5H10NCSNHC7H7. 

Zolllange,  glasglänzende  Prismen.     Schmelzpunkt  98^  (Gebhardt). 

Piperidyl-p-tolylthioharnstoff:  CjHioNCSNHCtHj. 

Prismen  oder  Nadeln.     Schmelzpunkt  132^  (Gebhardt). 

Piperylsemicarbazid,  G5HioN.NH^CONH2.    Wird  erhalten  aiu 
salzsaurem  Piperylhydrazin  und  Kaliumcyanat  (Enorr^). 

Rhombische  Krystalle.     Schmelzpunkt  135,5  bis  136,5<^. 

Piperylsulfosemicarbazid,   C5H10NNHGSNH3.      Entsteht   aas 
salzsaurem  Piperylhydrazin  und  Rhodanammonium  (Enorr^). 

Prismen.     Schmelzpunkt  167*. 

Dipiperylsulfosemicarbazid,    C5H10NNHCSNC5H10.      Aus 
Piperylhydrazin  und  Schwefelkohlenstoff  (Enorr^), 

Trikline  Prismen.     Schmelzpunkt  85,5*. 

Piperylsulfocarbazid,  CSCNHCsHioV  Aus  Piperylhydrazin  und 
Schwefelkohlenstoff  erhalten  (Knorr  ^). 

Rhombische  Ery  stalle.     Schmelzpunkt  181*. 

Piperidyloxaminsäure,    C5H10NCOCO.OH.     Aus   dem  Aethyl- 
ester  durch  Verseifen  erhalten  (Wallach  und  Lehmann'). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  128  bis  129*. 

Piperidyloxaminsäurechlorid,  C^HioNCOCOCJl. 

Dickflüssig.     Zerfällt  durch  Destillation  in 

Piperidylcarbaminsäurechlorid,  C5H10NCOCI  (s.d.^  (Wallach 
und  Lehmann). 

Piperidyloxaminsäureäthyläther,  CjHioN.CO.COjCaHs.  Aua 
Piperidin  und  Aethyloxalat  (Wallach  und  Lehmann'). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  288  bis  290*. 

Monopiperidyloxamid,  C5H10N .  COCONH2. 

Monosymmetrische  Erystalle.  Schmelzpunkt  126  bis  127*.  G«ht 
beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäureanhydrid  in  dasNitril  derPiperidyl' 
oxaminsäure,  C5H10N.CO.CN  (Siedepunkt  264*),  über  (Wallach  un^ 
Lehmann). 

Oxalylpiperidin,C20j(NC5Hio)j.    Entsteht  durch  Destillation  vo^ 
Piperidin  mit  Oxalsäureester  (Schotten'). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  190*. 


1)  A.  221,   304  f.   —   2)  A.  237,   236  u.   B   (1887)  20,  B.  105.  —   »)  H- 
(1882)  15,  428. 
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Phtalsänrederivate  des  Piperidins. 

Piperylenphtalaminsäare,  ^^^<^qq' Q-a     ^^-     Entsteht  beim 

Behandeln  Yon  Piperidin  mit  Phtalsänreanhydrid  (Pintti  ^). 
Farbloses,  dickes  Oel. 

Piperylenaminphtalein,  Cei34<CnojTrjJxj^^-     Wird  erhalten 

beim  Erhitzen  des  Piperidinsalzes  der  Piperylenphtalaminsäure  auf  150®, 
oder  durch  Erhitzen  des  sauren  phtalsauren  Piperidins  auf  210^  (Piutti  ^). 

Wahrscheinlich  identisch  mit  Schiffes')  Phtalylpiperidin  aus  Phtal- 
»oreaDhydrid  und  Piperidin. 

Hperylenaminphtalein  krystallisirt  nicht,  liefert  aber  ein  in  rothen 
Prismen  krystallisirendes  Dibromid. 

2)   Die  Homologen  des  Piperidins. 

Die  wahren  Homologen  des  Piperidins  sind  die  im  Pyridinkern 
A&ylirten  Substitutionsproducte  dieses  Körpers.  Diese  wirklichen  Homo- 
logen des  Pyridins  sind  secundäre  Basen  und  daher  verschieden  von  den 
iBomeren,  tertiären  Verbindungen,  welche  entstehen,  wenn  Alkylgruppen 
An  den  Stickstoff  sich  anlagern.  Die  letzteren  Verbindungen  sind  bereits 
beim  Piperidin  beschrieben. 

Die  homologen  Piperidinbasen  werden  sämmtlich  nach  der  Methode 
Ton  Ladenburg  durch  Reduction  der  entsprechenden  Pyridinbasen 
inittelst  metallischen  Natriums  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt. 

Yen  den  drei  Reihen  isomerer,  monoalkylirter  Piperidinbasen 
(^-jJ-^-Alkylpiperidine)  sind  die  a- Basen  dadurch  ausgezeichnet,  dass 
ui  ihnen  ein  asymmetrisches  Kohlen stoffatom  sich  befindet: 

CHa 
H,c/NCH, 

N 
H 

a-Base 

Demzufolge    muss    man    erwarten,    dass    nach    der  Le  Bei   und 

^*Ä't  Hoff  sehen    Theorie    diese    Verbindungen    optisch    activ    sind. 

^Q  der  That    besitzt    auch    das    natürlich    vorkommende   Conün    oder 

•'Q-Propylpiperidin  optische  Activität  —  es  ist  rechtsdrehend.     Dahin- 

.  ^gen  zeigen    die  synthetisch  erhaltenen  Piperidinbasen  der  a-Beihe 


^)  B.  (1S84)  17,  136.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  9,  833. 
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zunächst  diese  Eagenschaft  nicht ;  es  ist  aber  gelungen,  wenigstens  einige 
der  0(-Basen  in  optisch  active  Modificationen  zu  zerlegen  durch  üeber- 
führen  in  die  rechtsweinsauren  Salze  und  Wiederspaltung  der  letzteren 
(Ladenburg  ^). 

In  Bezug  auf  die  Benennung  der  homologen  Piperidinbasen  sei 
noch  hervorgehoben,  dass  Namen  wie  Methylpiperidin  u.  s.  w.  zweideutig 
sind,  sofern  diese  Bezeichnungsweise  in  Zweifel  darüber  lägst,  ob  die 
Alkylgruppe  mit  dem  Stickstoff  des  secundären  Piperidins  in  Yerbindnng 
getreten  ist,  oder  aber  ob  dieselbe  in  dem  Pyridinkem  sich  befindet 
Einem  Vorschlage  von  Ladenburg')  folgend,  werden  daher  die  im 
Pyridinkem  substituirt«n  Homologen  des  Piperidins  durch  Einfiigang 
der  Silbe  pe  hinter  die  erste  Silbe  der  ursprünglichen  Base,  welche  in 
die  Piperidinbase  durch  Reduction  übergeführt  werden  kann,  bezeichnet 
So  gehen  die  Picoline  durch  Reduction  in  die  Pipe Coline,  die  Lutidine 
in  die  Lupetidine,  die  Collidine  in  die  Copellidine  über  u.  s.  w. 

1.  «-Pipecolin,  C5H9 .{CH3)NH.  a- Methylpiperidin.  Aus  dem 
oc-Picolin  nach  der  Ladenburg 'sehen  Methode  erhalten  (Laden- 
burg 3).  Die  Base  wurde  durch  Ueberführen  in  das  Thiocarbam»* 
(s.  unt^n)  und  Zerlegen  des  letzteren  gereinigt. 

Farbloses,  piperidinähnlich  riechendes  Oel.  Siedepunkt  118  bis  119** 
In  Wasser  löslich.  Die  synthetisch  erhaltene  Base  ist  optisch  inactiTt 
sie  wird  aber  in  die  rechts-  und  in  die  linksdrehende  Modification  zer 
legt  durch  Ueberführung  in  das  rechtsweinsaure  Salz   (Ladenburg^)* 

Beim  Behandeln  mit  Brom  und  Natronlauge  geht  das  a- Pipecolin 
in  a-Pipecolein,  CßHnN,  über  (siehe  dieses,  Ladenburg^). 

CeHisN.HCl.    Farblose  Nadeln.    Schmelzpunkt  ISO^. 
OfiH]sN.HBr.     Seideglänzende  Nadeln.    Schmelzpunkt  182^ 

^^BU^^KCC  H    )•     ^^   Schwefelkohlenstoff    und    a-Picolin    erhalten. 

Farblose  Kry stalle.  Bublimirbar.  Schmelzpunkt  118  bis  119<^.  Wird  durch 
Schwefelsäure  wieder  zerlegt. 

Hexahydropicolinsäure  (Piperidin-o-Carbonsäure),  C5H9NH 
.CO OH.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
auf  Mono-  und  Dichlorpicolinsäure  : 

CjHsClNCOOH  und  CsHaCljNCOOH  (Ost*). 

Ferner  in  kleinerer  Menge  bei  der  Reduction  von  Picolinsäure  niit 
Jodwasserstoff  und  Phosphor  (Ost). 
In  Wasser  leicht  löslicher  Syrup. 

(CeHiiNOa  .  HCl)  .  PtCl4  -f  2  Hg  O  (Ost).  MonokUne,  orangeÄrbcn« 
Prismen. 


1)  B.  (1886)  19,  2584  und  2975;  A.  247,  64.  —  «)  B.  (1885)  18,  920.  ^ 
8)  B.  (1884)  17,  388  u.  (1885)  18,  47;  A.  247,  62.  —  *)  B.  (1887)  20,  1645.  -^ 
*)  J,  pr.  Chem.  27,  266. 
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2.  /J-Pipecolin,  C5H9(CH3)NH.  /J-Methylpiperidin.  Durch  Re- 
duction  des  /S-Picolins  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten 
[Hesekieli),  Stoehr»)]. 

Farblose  Flüssigkeit.     Siedepunkt  1*24  bis  126<>. 

(CflH|8NHCl)sPtOl4.    Orangegelbe  Säulen.    Schmelzpunkt  102®. 
CeHisNHCl.AuCls.    Schmelzpunkt  130  bis  13 1^. 
GeHxsNHJ.    Farblose  Nadeln.    Schmelzpankt  131®. 

(CeHi3NHJ)a.CdJ9  -f  HjO.  Farblose  Tafeln.   Schmelzpunkt  lU  bis  145®. 
OeHisN.C8Hs(OH)(N02)8.     Hellgelbe,    prismatische    Säulen.     Schmelz- 
punkt 136  bis  138<>. 

GftHeCHsNOHs.CHsJ.  Nadehi.  Schmelzpunkt  191  bis  192,5®  (HesekieP). 

3.  y-Pipecolin,  C5H9CH3NH.  y-Methylpiperidin.  Aus  y-Picolin 
durch  Reduction  erhalten  (Ladenburg^). 

An  der   Luft    rauchende  hygroskopische  Flüssigkeit.      Siedepunkt 

126  bis  129®. 

(C5H9CH3NH.HCl)aPtCl4.    Glänzende  Prismen.    Schmelzpunkt  203®. 
CßHjCHsNH.HCl.AuClg.    Gelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  125  bis  127®. 

4.  a-a'-Lupetidin,  C5 Hg (C Hs)^ N H.  a-a'-Dimethylpiperidin. 
Aus  dem  oe-a'-Lutidin  durch  Reduction  mit  Natrium  (Ladenburg^). 

Farblose  Flüssigkeit    Siedepunkt  127  bis  130®.    In  Wasser  loslich. 

C7H16NHCI.    Nadeln. 
,-     (C7Hi5NHCl)2PtOl4.    Orangerothe  Krystalle.     Schmelzpunkt  212®. 
CyHißNHBr.    Nadeln. 

5.  a-y-Lupetidin,  C5H8(CH3)jNH.  a-y-Dimethylpiperidin.  Nach 
der  Laden  bürg 'sehen  Methode  aus  dem  a-y-Lutidin  dargestellt  (Laden- 
bürg  und  Roth^). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  140  bis  142®. 

C7H15N.HCI.     Nadeln.    Schmelzpunkt  235®. 
(C7Hi6NHCl)aPtCl4.    Kleine  Nadeln. 
CyHisNHBr.    Kurze  Nadeln.    Schmelzpunkt  142®. 

6.  a-Aethylpiperidin,  C5H9  .C2H5NH.  Aus  a-Aethylpyridin 
durch  Reduction  (Ladenburg^);  femer  ebenso  aus  dem  a-Vinylpyridin, 
C5H4N.CH:CH3  (Ladenburg»).  Flüssigkeit.   Siedepunkt  142  bis  145®. 

(CfHiftNHCOaPtCl«.    Blätter.    Schmelzpunkt  178®. 

Die  synthetisch  erhaltene  Base  ist  optisch  inactiv;  sie  wird  aber 
<iQrch  Ueberführung  in  das  rechtsweinsaure  Salz  in  die  optisch  activen 
Isomeren  zerlegt  (Ladenburg ^).  Wird  durch  Brom  und  Natronlauge 
^  Aethylpiperidein,  CjHisN,  umgewandelt  (Ladenburg ^®). 

n-Methyl-a-äthylpiperidin,  C5H9  CjHj  .NCH3.  Aus  a-Aethyl- 
Fiperidin  und  Methyljodid  bei  der  Destillation  mit  Aetzkali  entstehend 
(Ladenburg  11). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  147  bis  151®. 
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7.  y-Aethylpiperidin,  G5H9.CSH5NH.     Aus  dem  y-Aethyl- 
pyridin  durch  Reduction  erhalten  (Ladenburg  ^). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  156  bis  158<^. 

(C7Hi5NHCl)3PtCl4.    Gelbe  «lättchen.    Bchmelzpimkt  173  \nB  174<>. 
CyHisNHCl.AuGlg.    Goldgelbe  Blätter.   Schmelzpunkt  105<^. 

Ein  Hexahydroäthylpyridin  soll  ferner  durch  Reduction  eines  als 
Spaltungsproduct  des  Cinchonins  erhaltenen  Aethylpyridins  mittelst 
Natrium  und  Alkohol  erhalten  sein;  die  Base  ist  indessen  nicht  näher 
untersucht  (Wisch negradsky^). 

8.  Symmetrisches  Trimethylpiperidin,  C5H7(CHj)8NH(Copel- 
lidin).  Aus  dem  symmetrischen  Collidin  nach  der  Ladenburg' sehen 
Methode  erhalten  (Jaeckle^). 

Wasserhelle,  unangenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  145 
bis  148»  (bei  721  mm  Druck). 

CgHjyN.HCl.    Glänzende  Prismen. 
(C8Hi7NHCl)2PtCl4.    Schmelzponkt  2050. 
CgHiyNHBr. 

9.  «-a'-Copellidin,  C5H8(CH8)(CjH5)NH.  «- Methyl -o'-Aethylpi- 
peridin.  Aus  dem  oc-Methyl-a'-Aethylpyridin  durch  Reduction  erhalten 
(M.  Schultz*). 

Oelige  Flüssigkeit.     Siedepunkt  147  bis  151®. 

CsHifN.HCl.    Nadeln. 

10.  a-/J'-Copellidin,  C5H8(CHs)(C,H5)NH.  a-Methyl-/J'-Aethyl- 
piperidin.  Aus  Aldehydcollidin  durch  Reduction  erhalten  [Dürkopf^)t 
Oechsner  de  Coninck*)]. 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  162  bis  164®. 

CgHifNHGl.    Farblose  Nadeln.    Bchmelzpunkt  ITl®. 
(C8Hi7NHCl)2AuCls.    Nadeln.    Schmelzpunkt  145  bis  147*. 
CgHiyNHCl.  AUCI3.    Säulenförmige  Krystalle.    Schmelzpunkt  104<^. 
CgHifNHBr.    Nadeln.    Schmelzpunkt  1650. 

Methylcopellidin,  C5H8(CH3)  (CaH5)N.CHs. 
Flüssigkeit.     Siedepunkt  164  bis  165<>. 

CgHieNCHjHBr.    Nadeln.    Schmelzpunkt  151<>. 

Dimethylcopellidinium Jodid,  C8Hi6(CHs)NCHs J. 
Krystallinisches  Pulver.     Schmelzpunkt  267  bis  268®. 

[C8Hi6(CH3)NCH8CllaPtCl4.    Gelbe  Octaeder. 

[Cg  Hie  (C  H3)  N  CH3  Cl]a .  Hg  Clj.    Nadeln.    Schmelzpunkt  lOS« 

Das  Dimethylcopellidiniumhydroxyd,  C8Hi6(CHj)NCHj.0H, 
spaltet  beim  Erhitzen  Wasser  ab  und  geht  in  Dimethylcopellidii^' 
CsHisCHsNCHa,  über. 


1)  B.  (1884)  17,  388  u.  B.  (1885)  18,  2968;  A.  247,  70.  —  ")  B.  (I88O)  1^ 
2401  u.  vgl.  Oechsner  de  Coninck,  C.  B.  98,  1438.  —  «)  A.  246,  43.  ^ 
*)  B.  (1887)  20,  2723  u.  A.  247,  95.  —  »)  B.  (1885)  18,  921  U.  A.  247,  90.  ^ 
«)  C.  E.  98,  1438. 
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Farblose  Flüssigkeit  Yon  widerlichem  Geruch.  Siedepunkt  171 
bis  173«. 

[(^HiK(0H8)N0H^H01]2PtCl4.  Gelbe,  seidegl&nzende  Nadehi.  Bchmelz- 
pnnkt  930. 

11.  a-y-Copellidin,  C5H8(CH8)(C,H5)NH.  a -Methyl -y-Aethyl- 
piperidin.  Durch  Reduction  des  oe- Methyl- 7^ -Aetbylpyridins  erhalten 
(M.  Schultz  0* 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  155  bis  160<^. 

CgHi7NHCL    Nadehi.    Schmelzpunkt  218®. 

12.  Coniin,  CsHuN,  oder  oe-Normalpropylpiperidin, 
C5H«.(CsH7)NH.  Coniin  wurde  im  Jahre  1827  zuerst  yon  Giesecke') 
im  Schierling  aufgefunden;  aber  erst  1831  yon  Geyger  in  reinem 
Zustande  erhalten  ').  Nachdem  yon  yerschiedenen  Forschem  dem  Coniin 
firüher  die  Formel  CgHjjN  beigelegt  war  [Gerhardt^),  y.  Planta  und 
Eekul^^)  u.  A.],  stellte  A.  W.  Hofmann^)  1881  fest,  dass  das  Coniin 
um  zwei  Wasserstoffatome  reicher  sei,  als  man  bis  dahin  angenommen 
habe,  und  dass  es  die  Formel  CgH^N  besitze.  Die  Richtigkeit  dieser 
Annahme  wurde  darauf  durch  die  yon  Ladenburg  ausgeführte  Synthese 
des  Coniins  bewiesen  (siehe  unten). 

Das  Comin  findet  sich  im  Schierling,  Conium  mcxulatum,  L.,  und 
zwar  in  allen  Theilen  der  Pflanze,  neben  Conydrin  und  Methylconiin. 

Zur  Gewinnung  des  Coniins  aus  dem  Schierling  wird  am  besten  der 
Samen  zerquetscht,  durch  Zusatz  eines  Alkalis  (Kalilauge  oder  Sodalösung), 
das  wahrscheinlich  an  Aepfelsäure  in  der  Pflanze  gebundene  Coniin  frei 
gemacht  und  mit  Wasserdampf  überdestiUirt.  Um  dasselbe  yon  dem 
gleichzeitig  mit  übergegangenen  Ammoniak  zu  trennen,  wird  das  Destillat 
mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  angesäuert,  zur  Trockne  gebracht  und 
das  Conünsalz  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  oder  Aether  isolirt.  Aus 
dem  Salze  durch  Kalilauge  in  Freiheit  gesetzt,  kann  die  Base  durch 
Ausschütteln  mit  Aether  der  wässerigen  Lösung  entzogen  und  darauf 
durch  Destillation,  am  besten  im  Wasserstoffstrome,  gereinigt  werden. 
(YergL  Husemann-Hilger,  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  S.  912.)  (Das  dem 
Coniin  beigemengte  Oxyconiin  oder  Conydrin  scheidet  sich  aus  der  ein- 
geengte, ätherischen  Lösung  in  Krystallen  aus.) 

Synthetisch  wird  das  Coniin  erhalten  durch  Condensation  yon 
o(-Picolin  und  Pataldehyd.    Es  entsteht  hierbei  zunächst  ein  Allylpyridin : 

C5H4NCH8  +  CHO.CHs  =  C5H4NCH:CH.CHs  +  H,0, 

das  durch  Behandeln  der  alkoholischen  Lösung  mit  metallischem  Natrium 
zu  o&-Propylpiperidin  oder  Coniin,  CjHioNCHjCHsCHs,  reducirt  wird 
(Ladenburg^). 


1)  B.  (1887)  20,  2723  u.  A.  247,  96.  —  «)  Arch.  d.  Pharm.  20,  111.  — 
»)  Magaz.  f.  Pharm.  35,  72  u.  259.  —  *)  C.  B.  1849,  373.  —  »)  A.  89,  129.  — 
•)  B.  (1881)  14,  705.  —  7)  B.  (1886)  19,  439  u.  2578',  A.  *41,  %Q. 
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Durch  diese  Synthese  ist  gleichzeitig  die  Constitution  des  Ooniins 
als  a-Normalpropylpiperidin  bewiesen. 

Coniin  entsteht  femer  bei  der  Reduction  des  Conyrins  oder  o-Normal': 
propylpyridins  mittelst  JodwasserstofiPsäure  (A.  W.  Hofmann^),  sowie 
bei  der  Reduction  des  a-Conicems  (A.  W.  Hofmann')  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor.  Endlich  lasst  sich  auch  das  Gonydrin  oder 
Oxyconiin,  G5H9(OH)NG3H7,  in  Coniin  zurückrerwandeln.  Dasselbe 
giebt  beim  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure  das  jodwasserstoffsaure 
Salz  eines  Monojodconiins ,  CgHigJN.HJ,  und  dieses  wird  durch  Zinn 
und  Salzsäure  in  Coniin  übergeführt  (A.  W.  Hofmann'). 

Wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit,  von  höchst  durchdringendem,  betäuben- 
dem Schierlingsgeruch.    Siedepunkt  166  bis  167®.    Spec.  Gew.  =  0,8626. 

Das  natürlich  vorkommende  Coniin  ist  optisch  activ,  rechtsdrehend; 
das  synthetisch  erhaltene  zeigt  diese  Eigenschaft  nicht.  Dasselbe  wird 
aber  durch  fractionirte  Krystallisation  seines  rechts  weinsauren  Salzes 
in  die  rechtsdrehende  und  in  die  linksdrehende  Modification  übergeführt 
(Ladenburg*). 

Secundäre  Base.  Das  salzsaure  Salz  giebt,  mit  Zinkstäub  destillirt, 
Conyrin  oder  a-Propylpyridin  (A.  W.  Hofmann^).  Die  gleiche  Um- 
setzung tritt  ein  beim  Erhitzen  des  Coniins  mit  Chlorzink.  Wird  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in  normales  Octan  um- 
gewandelt. Giebt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Chromsäure 
oder  Bromwasser  Buttersäure  [Blyth*),  Grünzweig  ^)];  wird  durch 
Brom  und  Natronlauge  in  a-  und  y-Conicein,  CgHisN,  übergef&hrt 
(A.W.  Hof  mann  ^).  Aeusserst  giftig.  In  kaltem  Wasser  in  reichlicherem 
Maasse  löslich  als  in  warmem  Wasser;  daher  trübt  sich  die  wässerige 
Lösung  beim  Erwärmen.  Leicht  zersetzlich.  (YergL  auch  Husemann- 
Hilger,  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  S.  913  ff.) 

CgHnN.HCl.     Rhombische  Ery  stalle  oder  farblose  Nadeln. 

Schmelzpunkt  203  bis  205^  (des  salzsauren  Salzes  der  synthetisch 
erhaltenen  Base) ;  217,5^  (des  gleichen  Salzes  des  synthetisch  gewonnenen, 
optisch  activen  und  des  natürlichen  Coniins)  (Ladenburg ^). 

CgH27N .  2  HgCl^.  Hellcitronengelber  Niederschlag.  Schmelzpunkt  unter  100^ 
(Cg  Hi7  N .  H  Cl)2  Pt  CI4.    HeUoraogegelbe  Kry stalle. 
C8Hi7N.HBr.    Bhombische  Krystalle.    Schmelzpunkt  100^  • 

CgH]7N.HJ.    Grosse,  flache,  monokline  Säulen. 
CgHi7N.HJ. Jg.    Grosse  Octaeder. 

(CgHi7NHJ)2CdJ3.   Krystalle.     Schmelzpunkt  117  bis  118<>  (Ladenbarg). 
(C8Hi7N)2Ca04H2.    Warzen  (Schormi«»). 

CgHi7N  .  C4HgOe  +  2HaO.  Grosse  rhombische  Krystalle  [SchormW), 
Ladenburg*)]. 


1)  B.  (1884)  17,  831.  —  2)  B.  (1885)  18,  12.  —  8)  B.  (1885)  18,  21  u.  22.  — 
*)  B.  (1886)  19,  2582  u.  A.  247,  85.  —  »)  B.  (1884)  17,  825.  —  «)  A.  70.  77.  — 
7)  A.  162,  217  u.  168,  118;  vergl.  auch  Wlschnegradtky,  B.  (1880)  13, 
2316.  —  8)  B.  (1885)  18,  109.  —  »)  B.  (1886)  19,  2579  u.  2582;  A.  2*7,  86.  — 
10)  B.  (1881)  14,  1765. 
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Nitrosoconiin,  Azpconhydrin,  GgHißN.NOL  Als  seoundäre 
Base  bildet  Coniin  eine  Nitrosoyerbindung  [Wertbeim^);  vergl.  aucb 
iL  W.  Hof  mann*)]. 

Hellweingelbe,  aromatiscb  riecbende,  ölige  Flüssigkeit.  Wird  durcb 
SalzBäoregas  in  Coniin  zurückverwandelt;  beim  Erwärmen  mitPbospbor- 
Bäüreanbydrid  zerfällt  es  in  Stickstoff,  Wasser  und  Conylen,  C8Hx4 
(Wertheim). 

Verbindungen  des  Coniins  mit  Alkoholradicalen. 

Metbylconiin,  CgHieN(CH3).  Entsteht  bei  der  Destillation  von 
Methyläthylconiin,  C8Hifi(CsH5)NCH3  .OH;  findet  sich  bisweilen  im 
k&oflichen  Coniin  [y.  Planta  und  Kekule'),  1854]. 

Flüssigkeit  von  coniin&hnlichem  Geruch.     In  Wasser  wenig  löslich. 

Dimethylconiin,  CioH,iN  =  CgHuNCCHs),. 

Dimethylconylammoniumjodid,  GgHi6N(GH3)2J,  entsteht  aus 
Coniin  und  überschüssigem  Jodmethyl  (A.  W.  Hofmann^). 

Das  Jodür  liefert,  mit  Silberoxyd  entjodet,  ein  Hydroxyd,  welches 
bei  der  Destillation  —  dem  Verhalten  der  entsprechenden  Piperidinver- 
bmdnngen  analog  —  Dimethylconiin,  C9Hi5N(CHs)2,  bildet.  Flüch- 
tige Base.     Siedepunkt  182®. 

[(08H,6CH8)CH3N.HCl]3PtCl4.  Schwer  lösHche  Nadeln.  Schmilzt  bei 
100®  zu  einer  Üeforangerothen  Flüssigkeit  (A.  W.  Hof  mann). 

Trimethylconylammoniumjodid,  Cg H15 N (C H3)8 J.  (Tri- 
metkylconyli  um  Jodid.)  Durch  Behandlung  des  Dimethylconüns 
nut  Jodmethyl  entstehend  (A.  W.  Hofmann^). 

Das  auer  dem  Jadid  ausgeschiedene  Hydroxyd  zerfallt  beim  Elr- 
iutzen  in  Dimethylconiin,  Trimethylamin,  Conylen,  Cg  H14,  und  Holzgeist 
(A.  W.  Hof  mann). 

(0iiHs4NGl)sPtCl4.    Glänzende  BlättcheD. 

Aethylconiin,  Cg Hie N (C^ H5).  Aus  dem Aethylconünjodid  durch 
Zersetzen  mit  Kalilauge  erhalten  (v.  Planta  und  Kekul6^). 

Flüchtiges,  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel.  Riecht  conünähnlich. 

(CioHnN.HCl)9PtCl4.    Gelbes  Krystallpulyer  (v.  Planta,  Kekul^). 

Methyläthylconiin,  CnHajNO  =  C8Hi6(C2H5)(CH3)N.OH.  Zer- 
Wlt  bei  der  Destillation  in  Metbylconiin,  Aethylen  und  Wasser 
(t.  Planta  und  Kekule). 

Ci^HsaKGI  -\-  SHgCl^.    Krystalünischer  Niederschlag. 
CiiHa4NCl  4-  SVaHgCla. 

Ci|Ha4NCl. AuClg.  Schwefelgelber,  allmälig  krystalliniflch  werdender 
Niederschlag. 

(Oll  Hg^N  01)2  PtCl4.    Gelbe  Octaeder. 

*)  A.  123  157  a.  130,  269.  —  «)  B.  (1881)  14,  712.  —  »)  A.  89,  144.  — 
*)  B.  (1881)  14,  708,  vgl.  Michael,  B.  (1881)  XIV,  2107.  —  »)  B.  (1881)  14, 
'<>«.  -  «)  A.  89,  131. 
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Diäthylconiin.  C,Hic(C,Hs)|N.OH  (t.  PUnta,  KekaU^). 

[c,H„fc,By,x.a],Pici^. 

ConylithrUlkin,  C^HuN.CHjCH^OH,  oder  Aethoxylconiin. 
Aas  AethTlenchlorhydiiii  und  Coniin  erliaHeii  (Ladenbarg  ^.  Flfissig- 
keit.     Siedepankt  240  bis  242*. 


SäarederiTate  des  Coniins. 

Beniovlconiin,  CsHicNCOC«^.  Aas  Benxoylchlorid  and  Coniin 
bei  Gegenwart  Ton  Natronlaage  (Schotten  and  Baam  '). 

Oel.  Wird  darch  Kaliumpermanganat  in  Benzoylbomoeonünsänref 
C(}Hi«OaN.COCcH^,  übergeführt.  Die  daraas  darch  Erhitzen  mit  Salx- 
säure  entstehende  HomoconiinsSnre,  CsHiyO^N,  kann  wegen  der  in  ihr 
enthaltenen  grossen  Anzahl  von  Wasserstoffatomen  kein  PiperidindenTst 
mehr  sein,  sondern  mnss  eine  offene  Kohlenstoffkette  enthalten,  and  besitzt 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzang : 

NH, .  CH .  CHji .  CH,CH,GOOH 

I 

Es  hat  also  bei  der  Bildung  dieser  Yerbindung  eine  Sprengung  des 
Pyridinkemes  stattgefunden  (Baum^).  Oleichzeitig  entsteht  neben  der 
Benzoylhomoconiinsäure  auch  das  Benzoylderivat  der  Normal -a-Ainido- 
Talerianfläure,  CsHuOsN.  Die  Entstehung  der  normalen  Amidoralaian- 
säure  »teht  in  vollem  Einklänge  mit  der  durch  die  Synthese  des  Gonüni 
bewiesenen  Annahme,  dass  das  Coniin  das  tt-Norfbalpropylpiperidin  ist 

Conylurethan,  C^Hig.NCOaCsHs.  Durch  Einwirkung  yon  Ctlot- 
kohlenBäureäther  auf  Coniin,  erb  alten  (Schotten^). 

WaHserhelle  Flüssigkeit,  Siedepunkt  245®.  Giebt,  mit  Phosphorsiiire- 
anhydrid  erhitzt,  Conylen,  CgHx4. 

Mit  concentrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  100®  erhitzt,  zerföUt  dtf 
(/onylurethsn  in  Coniin,  Kohlensäure  und  Chlor&thyl  (Schotten). 

Mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  liefert  das  Gonylarethsn 
eine  Säure  von  der  Formel  CxHhNOjCOjCjHs,  welche  beim  Erbitseo 
mit  SiilzHäure  unter  Abspaltung  von  Chloräthyl  und  Kohlensäure  in  eine 
neue  Säure,  die  Coniinsäure,  C7Hi5  0)N,  übergeht  Die  Conünsäare  i>t 
wahrHcheinlich  unter  Sprengung  des  Pyridinkemes  entstanden  und  enthalt 
demnach  eine  offene  Kohlenstoffkette  (Schotten  und  Baum  ^). 

Conylphenylharnstoff,  CgHigN.CONHCeHj,  aus  Phenyli«o- 
cyanat  und  Coniin  (Gebhardt  0- 


1)  A.  89,  140.  —  «)  B.  (1881)  14,  2409.  —  »)  B.  (1884)  17,  2549.  -  *)  J' 
(1886)  19,  500.  —  ß)  B.  (1882)  15,  1947.  —  «)  B.  (1882)  16,  1948;  (1883)1». 
04»;  (1884)  17,  2548.  —  7)  B.  (1884)  17,  3041. 
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Conylphenylthioharnstoff,  CaHißN.CSNHCßHs. 
Seideglänzende  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  88^  (Gebhardt). 

Conylenphtalaminsäure,  C6H4<Cp/^rvTT     ^    ^^    Aus  Coniin  und 

htalsäure  (Piuttii). 

Erystalle.     Schmelzpunkt  155^     Beim  Erhitzen  ihres  Coniinsalzes 
.uf  210«  bUdet  sich : 

Conylenaminphtalei'n,  CgH403(NCsHig)s  (Piutti). 

Amorphe  Masse. 


Substitutionsproducte  desConiins. 

Conhydrin  (Conydrin),  C5H8(OH)(C3H7)NH,  oder  Oxy coniin. 
i^on  Wertheim*)  im  Schierlingssamen  und  in  den  Blüthen  von  Conium 
naculatuni  (1857)  entdeckt.     Näher  untersucht  von  A.  W.  Hof  mann  3). 

Die  Base  wird,  wie  das  Coniin,  aus  dem  Schierling  gewonnen,  und 
ron  dem  beigemengten  Coniin  durch  Abpressen  nach  starker  Abkühlung 
uid  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Aether,  oder  durch  Destillation 
in  WasserstofiEstrome  getrennt. 

Farblose,  irisirende  Blättchen.  Schmelzpunkt  120,6^.  Siedepunkt 
124,5«  bei  719,8  mm  (Wertheim^). 

Sublimirbar  unter  100«.  .Zeigt  dem  Coniin  ähnlichen,  wenn  auch 
ohw&cheren  Geruch.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.    Stark  alkalisch. 

Wird  beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  mit  Salzsäure 
1  zwei  isomere  Basen,  in  a-  und  /J-Conicein,  übergeführt  (A  W.  Hof- 
lann*).     (Vergl.  S.  179.) 

Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  Jodconiin,  CgHis  JNH, 
18  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Coniin  reducirt  wird.  Daraus  ergiebt 
ch,  dass  das  Conhydrin  ein  Oxy  coniin  ist  (A.  W.  Hofmann  ^). 

(CgHiyNO  .  HCl)2PtCl4.    Hyanzinthrothe,  rhombische  Krystalle. 

Benzoylconhydrin.    B^rystalle.    Schmelzpunkt  132«  (Wertheim). 

Aethylconhydrinjodid,  CgHijON  CjHs  J.  Erystallinisch 
Vertheim*). 

Kali  scheidet  aus  dem  Jodür  das  freie  Aethylconhydrin  ab  als  ein 
Imälig  krystallinisch  erstarrendes  Oel. 

Diäthylconhydrinjodid,  C8Hi6  0N(C2Hj)2J.  Kleine,  diamant- 
iinzende  Krystallö. 

Monojodconiin,  C^HjßJN.  —  Oel.  —  Das  jodwasserstoffsaure 
fJz  entsteht  bei  der  Reduction  des  Conhydrins,  C8Hi6(OH)N,  mit  Jod- 
Mserstoffsäure  (A.  W.  Hof  mann  ^). 


1)  B.    (1884)   17,    137.   —   2)  A.  100,    328.    —    8)    ß.  (1882)   15,    2314.    — 
Jahresber.  1863,  435.   —  «*)  B.  (1885)  18,  5  ff.  —  «)  B.  (1885)  1%,  1\  m.  ^^. 
Bnehka-Calm,  Pjridin.  Y4 
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Die  freie  Base  wandelt  sich  beim  Erhitzen  über  ihren  SchmebEponkt 
in  das  jodwasserstoffsaure  Salz  des  a-  und  /J-Coniceins  nm. 

CgH,eJNHJ.    Prismatische  Krj'stalle. 
CgHieJNHCl.    Kry  stalle. 
(C8Hi6JNHCl)2PtCl4. 

Cg  Hie  CIN .  HCl.  Entsteht  aus  dem  Salzsäuren  Salze  des  Jodconiins  and 
Clilorsilbers.    Blätterige  Krystalle. 

(Cg  Hi6  Cl  N  H  Cl)2  Pt  CI4.     Gelbe  Nadeln. 

Dimethyloxyconiin,  CgHx5(C  113)2 NO.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  y-Conicein,  CgHisN,  mit  Jodmethyl  unter  gleichzeitiger  Aufnahme 
von  Wasser  (A.  W.  Hofmann^). 

Farblose  Flüssigkeit.     Siedepunkt  225  bis  226<>. 

Cio  H21 N  O  H  Cl  Au  CI3.     Krystallinisch. 

Tribromoxyconiin.  Entsteht  neben  y-Conicein  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  und  Natriumhydroxyd  auf  Coniin  (A.  W.  HofmaDn'); 
ferner  in  gleicher  Weise  aus  y-Conicein. 

Schweres  Oel  von  durchdringendem  Geruch.  Wenig  beständig. 
Wandelt  sich  leicht  in  Dibromoxyconicei'n  um;  geht,  mit  Zinn  und  Salz- 
säure behandelt,  in  y-Conicein  über. 

13.  a-Isopropylpiperidin,C5H9[CH(CHs),]NH.  Durch Redaction 
des  a-Isopropylpyridins  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten 
(Ladenburg'). 

Flüssigkeit.   Dem  Coniin  ähnlich.    Siedepunkt  159  bis  160^   Giftig. 

CßHioNCCgHTJHCl.'    Schmelzpunkt  208  bis  210». 
(C5HioNCsH7HCl)2PtCl4.     Schmelzpunkt  193,50. 
C5H,oNC8H7.HBr.    Schmelzpunkt  230  bis  2330. 
C5H10NC8H7.HJ.     Schmelzpunkt  242  bis  243®. 
CgHiT  N  .  CS  .  SH .  NH  .  C^B^.    Krystallinisch.    Schmelzpunkt  IO50. 
n-Metbyl-«-i80.'propylpiperidin,    C5H9(C3H7)N  .  CH3.      Flawigkeii 
Siedepunkt   165  bis  167®. 

14.  y-Isopropylpiperidin,  C5H9[CH(CH8)JNH.  Aus  y-Iso- 
propylpyridin  durch  Reduction  dargestellt  (Ladenburg*). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  168  bis  171 0. 
(C5Hio(C3H7)N.HCl)a.PtCl4.    Goldgelbe  Prismen.    Schmelzpunkt  172<>. 

15.  a-y-Diäthylpiperidin,  C5H«(C,H5)2NH.  Aus  dem  a-y-Dü- 
thylpyridin  durch  Reduction  entstehend  (Ladenburg*). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  174  bis  179<>. 

[C6H9(C2H5)2N-HCl2].PtCl4.     Blättchen.     Schmelzpunkt  174«. 

1().  Symmetrisches  Parpevolin,  C5H7(CH3)2(C,H5)NH.  Aethyl- 
lupetidin.  Durch  Reduction  des  symmetrischen  Parrolins  erhalten 
(Jaeckle  ^), 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  165  bis  167<>  (bei  725  mm  Druck). 

(C9H,9NHCl)2PtCl4.     Orangefarbene  Prismen. 
(C9Hi9N)2H2Cr2  07.    Prismen. 

1)  B.  (1885)  18,  119.  —  3)  Ibid.  —  3)  B.  (1884)  17.  772,  1676;  (1885)18, 
1587  ;  A.  247,  73.  ~  *)  A.  247,  79.  —  ^)  A.  247,  97.  —  «)  A.  246,  44. 
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17.  SymmetriBches  Propyllnpetidin,    C5H7(CH8)2(C8H7)NH. 

B  Propyllatidin  durch  Rednction  (Ja e ekle  ^). 

Farbloses  Oel.     Siedepunkt  178  bis  183®  (bei  718,4  mm  Druck). 
(CioH2tN.HGl)2PtGl4.    Oraogefarbene,  lanzettartige  Krystalle.    Schmelz- 

18.  Symmetrisches  Isobutyllupetidin,  C5 1X7(0113)2(04 Hg) NH. 

18  dem  Isobutyllutidin  durch  Reduction  (Jaeckle). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  196  bis  198®  (bei  720  mm  Druck). 
CiiHjgN.HCl.    Prismen.    Schmelzpunkt  184®. 
Cii  H^s  N .  H  Br.    PriRmen. 

19.  Symmetrisches   Hexyllupetidin,    C5H7(OH3)2(08Hi8)NH. 

08  dem  Hexyllutidin  durch  Reduction  (Jaeckle). 

Farbloses  Oel.     Siedepunkt  239  bis  242®  (bei  715  mm  Druck). 
Ci,H27K.HCl.    Weisse  Prismen. 


Aoetonbasen. 

Zu  den  Piperidinabkömmlingen  ist  auch  eine  Olasse  von  Yerbiu- 
nngen  zu  rechnen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton 
ier  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  einem  Aldehyd,  z.  B.  Acetaldehyd 
W  Benzaldehyd,  sich  bilden.  Diese  Verbindungen,  welche  sauerstoff- 
ütig  sind  und  den  Oharakter  secundärer  Basen  besitzen,  gehen  bei  der 
iowirkung  reducirender  Mittel  in  Alkine  über.  Diese  letzteren  Ver- 
Ddongen  aber  sind  insofern  von  besonderem  Interesse,  als  sie  mit 
oren  sich  zu  Alkei'nen  vereinigen,  welche  eine  derjenigen  des  Atropins 
nliche  physiologische  Wirkung  zeigen.  Die  Acetonbasen  sind  von 
sintz  zuerst  entdeckt  und  später  von  E.  Fischer  eingehend  unter- 
;ht  worden.  Aus  diesen  Untersuchungen  ergiebt  sich,  dass  die  Bil- 
Dg  dieser  Verbindungen  folgendermaassen  verläuft.  Der  Bildung  der 
rher  gehörigen  Basen  geht  die  Entstehung  des  Diacetonamins  voran : 
C  H  j  0  H3 


CO  +  HÖH,  .  OOOH3   +  NH3  =  C<cH2'.OOOH3  +  HjO* 


CH3  OH3 

Das  Diacetonamin  setzt  sich  aber  mit  einem  Molecül  eines  Alde- 
les,  z.  B.  Acetaldehyd,  folgendermaassen  um: 


/"'K 


/CO^ 


H}  0  0  H)  U  H}  0  0  H2 

I  i        I 

(CH,),C     +     CO.H.CH,    =  (CHj),C  CH.CHj  -f  H,0, 

HH  H 

>)  A.  246,  46. 
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d.  h.   es    entsteht   ein    Trimethyl  -  y -.  ketopiperidin    oder    das    Vinyldi- 
acetonamin. 

Lässt  man  jedoch  noch  ein  Molecül  Aceton  auf  das  Diacetonamio 
einwirken,  so  entsteht  ein  Tetramethyl-y-ketopiperidin,  dasTriacetonamin: 


H2C 

I 


/^% 


CHjH 


H,C 


/CO 


I 

CCCHs),  +  H,0. 


(C  Ha)^  C     +     C  0  (C  H8\  =  (C  n^)^  C 

HH  H 

Diese  ketonartigen  Verbindungen  werden  durch  Natriumamalgam 
zu  Alkinen  reducirt;  das  Tetramethyl  -  y  -  ketopiperidin  giebt  z.  B.  das 
folgende  Alkin: 

II 


C< 


OH 


HjC/^CHa 

(C  Hs).^  C  L      J  C  (C  Ha)^ 
NH 

und  in  diesen  Verbindungen  kann  nun  wiederum  durch  Einwirkung  Ton 
Säuren  der  Wasserstoff  der  Hydroxylgruppe  durch  Säurereste  unter 
Bildung  von  Alkei'nen  ersetzt  werden.  Endlich  können  die  Alkine  bei 
der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  Wasser  abspalten  und  in 
sauerstofffreie  Basen,  die  Acetonine,  oder  Abkömmlinge  eines  Tetrahydro- 
pyridins  übergehen  (s.  S.  181  f.). 

Das  auf  solche  Weise  aus  dem  Vinyldiacetonamin  entstehende  Vinyl- 
acetonin  würde  z.  B.  folgende  Zusammensetzung  besitzen: 


CH 

HoC/"^ 


(CH3)2C 


N 
H 


CH 


C< 


oder 


CH 
HG^\CH, 


H 

ca 


(CHs),Cl^ 
NH 


'^<CH, 


Eine  Bestätigung  dieser  Ansicht  von  der  Constitution  der  Aceton- 
basen  ist  darin  zu  sehen ,  dass  das  Triacetonamin  bei  der  Oxydation  in 
eine  zweibasische  Säure  mit  der  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen. 
die  Imidodimethylessigdimethylpropionsäure,  C9H17NO4,  übergeführt  wirf 
(Heintz^).  Diese  Säure  zerfallt  aber  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von 
Amidoisobuttersäuro ,  NII2  .C(CH3)2  .COOH.     Da  nun  diese  Säure  eine 


1)  A.  198,  69. 


Acetonbasen.  213 

fene  Kohlenstoffkette  enthält ,  so  ist  anzunehmen ,  dass  dasselbe  auch 
faon  bei  der  enteren  Säure  der  Fall  ist,  und  dass  diese  sich  unter 
prengong  des  Piperidinringes  gebildet  hat,  und  folgende  Constitution 
esitzt: 

vrTT^C(CH3)3.CH,.COOH 

^"^C(CH3)2.COOH 

Mit  dieser  Formel  lassen  sich  die  oben  angeführten  Bildungsweisen 
ler  Acetonbasen  in  ungezwungener  Weise  reimen. 

Tinjldiacetonamin,  C5H6NO(CH3)3.  a-a'-Trimethyl  -  y  -keto- 
)iperidin  (die  Constitution  siehe  oben). 

Entsteht,  neben  Triacetonamin ,  beim  Behandeln  von  Aceton  mit 
Ammoniak,  in  Gegenwart  von  Aldehyd  (Heintz^);  ferner  aus  oxalsaurem 
[Hacetonamin,  beim  Kochen  mit  Aldehyd  (H  e  i  n  t  z) ,  oder  mit  Paraldehyd 
E.  Fischer^). 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  199  bis  200<>.  Erstarrt  bei  —Ib^  krystalli- 
lisch  und  schmilzt  bei  -|-  27^.  Zerfliesst  rasch  an  der  Luft.  Bei  der 
^dnction  mit  Natriumamalgam  entsteht  Yinyldiacetonalkamin,  CgHjjNO 
^  Fischer*). 

(C8Hi5NO.HCl)2PtCl4  +  3H2O.    Flache  kurze  Prismen. 
(C8Hi5NO)2H2S04.    Mikroskopische  Nadeln. 
(C8Hi5NO)2CaH204. 

(C8H,5NO)4.(C2Ha04)8.     Weisse  Masse. 

Yinyldiace  ton  am  in -Triacetonamin  -  Chloroplatinat,  (CgHi5N0 
Ha  -f  C9H17NO  .  HCl) .  PtCl4  +  2  H2O.     Gelbe  Krystalle. 

Jodtrimethylpiperidin,  CgHxeNJ. 

Beim  Erhitzen  von  jodwasserstoffsaurem  Yinyldiacetonin, 
bHi5N.HJ,  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  erhalten  (E.  Fischer*). 
lergl  S.  181.) 

Schöne,  farblose,  rectanguläre  Prismen  (E.  Fischer).  Schmelz- 
rnkt  ßO^. 

Cg  U29  J  ri  .  H  J. 

Vinyldiacetonalkamin  (oder  -alkin),  CsHyNCCHs)^  .  OH.  a-a'-Tri- 
ethyl-y-oxypiperidin.  Entsteht  bei  der  Reduction  von  Vinyldiaceton- 
ain,  CgHisNO,  mit  Natriumamalgam  (E.  Fischer^). 

Weisse  Krystalle.  In  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Schmelz- 
inkt  123®.  Grösstentheils  unzersetzt  destillirbar.  Mit  concentrirter 
hwefelsäure  erwärmt,  spaltet  das  Yinyldiacetouamiu  1  Mol.  Wasser 
•  und  geht  in  Yinyldiacetonin,  GgHiyNO,  über  (E.  Fischer), 
iehe  S.  181.) 

Benzaldiacetonamin,  C5HgNO(CH3)2C6H5.  06-Dimethyl-«'-phenyl- 
ketopiperidin. 


1)  A.  178,  326;  189.  214;  191,  122.  —  ^)  B.  (1884)  17.  1793.  —  »)  B.  (1883) 
^,  2236.  —  *)  B.  (1884)  17,  1796.  —  »)  B.  (1884)  17,  1794. 


214  Acetonbasen. 

Entsteht  beim  Kochen  einer  Lösung  von  saurem,  oxalsaurem 
Diacetonamin,  CgHisNO  .  C2H3O4,  mit  Alkohol  und  Benzaldehjd 
[HeintzO.  E.  Fischer«)]. 

Färblose  Tafeln.     Schmelzpunkt  62  bis  63^ 

C13H17NO  .HCl.    Krystalldrusen  oder  Krusten. 

(C18H17NO  .HCl)2PtCl4. 

C13H17NO.HNO8  +  2V2HaO  (?). 

(CisHi7NO)aH9S04. 

(Cjs  Hi7N  0)202  Ha  O4.    Weisse  Blättchen. 

Benzaldiacetonalkamin  (oder  -alkin),  C5H7N(CHs))(CeH5).0H. 
a-Dimethyl-a'-phenyl-y-oxypiperidin. 

Entsteht  bei  der  Reduction  von  Benzaldiacetonamin,  C1SH17NO, 
in  saurer  Lösung  durch  Natriumamalgam,  neben  anderen  nicht  weiter 
untersuchten  Verbindungen.  Das  Benzaldiacetonalkin  wird  als  salzsaores 
Salz  aus  alkoholisch-ätherischer  Lösung  ausgefällt  (E.  Fischer'). 

'  Farbloses  Gel.   Wird  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Benzaldiace- 
tonin  umgewandelt  (s.  S.  180). 

C18H19NO  .HCl.    Kleine,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle. 

T  r i  a  c  e t  o  n  a  m  i  n ,  C5  H5  N  0  (C  H3)4  +  H,  0.  c»-a'-Tetramethyl-y-ket^ 
piperidin.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Aceton  1° 
der  Wärme  (Heintz*);  daneben  bildet  sich  Dehydrotriacetonami^« 
C9H15N  (Heintz*^).  (Oel;  Siedepunkt  158^  vergl.  Canzoneri  uU^ 
Spica,  Gazz.  chim.  ital.  14,  342  u.  15,  1.)  Femer  beim  Kochen  yo^ 
Aceton  mit  einer  Lösung  von  Diacetonamin  (Heintz^). 

Grosse,  quadratische,  rhombische  Tafeln  oder  Nadeln.    Schmelzpunkt 

58^  (wasserfrei  39,6^).    Schwach  ammoniakalisch«  campherartig  riechend- 

Secundäre  Base.      Beim  Erhitzen  von  Triacetonamin  mit  Salzsäure  ent' 

stehen  Diacetonamin  und  Aceton.   Mit  rauchender  Salzsäure  auf  IGO'' 

erhitzt,  erhält  mau  Dehydropentacetonamin,  Ci5HjjN(Heintz*).  Bei 

der  Reduction    mit  Natriumamalgam   liefert    das   Triacetonamin    einen 

secundären  Alkohol,  das  Triacetonalkin,  C9HX9NO  (Heintz).    (Siehe 

S.  215.) 

C9  Hi7  N  O  .  H  Ol.     Prismen. 

(C9Hi7NO'.HCl)2PtCl4  +  3H2O.    Goldgelbe  Nadehi. 

(C9Hi7NO)2H2Cr04.     Kleine,  heUgelbe  Krystalle. 

(C9  Hi7 N  0)2  .  H2  Cr2 O7.     Orangerothe  Prismen. 

(C9Hi7N0)2.C2H204.     Nadeln. 

C9  Hi7  N  O  .  Ca  Ha  O4.     Trikline  Tafeln. 

(C9H17N  0)2112804.     Rhombische  Prismen. 

CgHi7NO.HN03.     Schief-rhombische  Krystalle. 

(C9H|7NO)2.C4H«Oe.     Rhombische  oder  sechsseitige  Tafeln. 

(C9U17NO)  .  C4HeOe.    Schief- rhombische  Prismen  oder  Nadeln. 

Nitrosotriacetonamin,  C9H16ONNO  (Heintz'). 
Lange,  hellgelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  72  bis  73^. 

1)  A.  193,  62.  —  «)  B.  (1883)  16,  2237  u.  (1884)  17.  1796.  —  »)  Ibid.  — 
*)  A.  178,  305.  —  6)  A.  174,  166;  183,  276.  —  «)  A.  181,  70.  —  ^  A.  185.  ü 
187,  233. 
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Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  Triacetonamin 
rüokgebildet 

Beim  Erhitzen  des  Nitrosotriacetonamins  mit  concentrirter  Natron- 
uge  wird  der  Körper  glatt  gespalten  in  Stickstoff  und  Phoron  (Heintz): 

CjHieONNO  =  C9H14O  +  Nj  +  HaO. 

Triacetonalkamin  (oder  -alkin),  C5H6N(CH3)4  .OH.  a-a'-Tetra- 
ethyl  -y  -  oxypiperidin. 

Entsteht  bei  der  Reduction  von  Triacetonamin  durch  Natriumamalgam 
1  Baorer  Lösung  [Heintz Oi  E.  Fischer^)]. 

Rhombische  oder  sechseckige  Tafeln.  Schmelzpunkt  128,5^.  Löslich 
n  Wasser.  Geht  beim  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  eine 
aaeratoff&eie  Base,  das  Triacetonin,  C9H17N,  über  (s.  S.  181). 

C9H19NO.HCI.    Nadeln  oder  quadratische  Tafeln. 
(09H,9NO.HCl)2PtCl4, 

Triacetonamin-Triacetonalkamin  •  Chloroplatinat,  (Cg  Hjg  N  0 
HCl  +  CgHiyNO  .  HCl)  -f  PtCl4.    ßhombische  Tafehi. 

Triacetonmethylalkamin,  C5H5(CH8)4(OH)  .  NCH3.  Entsteht 
08  Triacetonalkamin,  C9H19NO,  und  Jodmethyl  (K  Fischer^). 

Farblose,  feine  Blättchen.     Schmelzpunkt  74^. 

Triacetonalkamin  verbindet  sich  mit  Mandelsäure  zu  einem  mydria- 
isch  wirkenden  Alkaloid,  das  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  die 
'ropeine  sich  bildet  (yergl.  S.  170  f.). 

Pseudotriacetonalkin,  C9H19NO  oder  (Cg Hxe N 0)2  (?).  Als 
^ebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Triacetonalkamins  entstehend 
Heintz*),  E.  Fischer»)]. 

Monojodtetramethylpiperidin,  C9H19NJ.  Bildet  sich  beim 
Irhitzen  von  jodwasserstoffsaurem  Triacetonin,  C9H17N.HJ,  mit  der 
ierfachen  Menge  rauchender  Jodwasserstoffsäure  während  6  Stunden 
ttf  150»  (E.  Fischer«). 

Farblose  Tafeln.     Schmelzpunkt  90<>  (E.  Fischer). 

Mehrkemige  Verbindungen. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Pjridinabkömmlingen  ist  bekannt,  welche 
itstehen,  indem  entweder  zwei  Pyridinkeme  sich  durch  einfache  Bin- 
ing  mit  einander  vereinigen,  oder  indem  ein  Pyridinkem  sich  mit  einem 
ler  mit  mehreren  Benzolkemen,  unter  einfacher  oder  mehrfacher  Ver- 
ittung  der  Kohlenstoffatome,  verbindet.  Es  entstehen  so  1)  die  Dipy- 
dyle,  C5H4N.C5H4N,  und  Homologe;  2)die  Phenylpyridine,  C5H4N 
JeHs,  und  ihre  Derivate;  und  3)  die  Verbindungen  der  Chinolin reihe 
i  weiteren  Sinne  (Derivate  des  Chinolins  und  Isochinolins,  der  Naphto- 
inoline,  der  Phenanthroline  und  der  Acridine). 


»)  A.  183,  303.  —  «)  B.  (1884)  17,  1788.  —  »)  B.  (1883)  16,  1605.  —  *)  A. 
3,  308.  —  *)  B.  (1884)  17,  1792.  —  «)  Ibid.  1791. 
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I.    Dipyridyle  und  Derivate. 

Die  Basen  der  Pyridinreihe ,  CnH2n— s-N,  können  sich  bei  der  Ein- 
wirkung von  metallischem  Natrium  in  Dipyridyle,  CanHin— laNj,  um- 
wandeln, indem  aus  zwei  Molecülen  der  ersteren  Verbindungen  zwei 
Wasserstoffatome  austreten,  und  durch  die  so  frei  gewordenen  zwei 
Valenzen  zweier  Kohlenstoffatome  die  Verbindung  der  beiden  Pyridinrest« 
erfolgt.  Dipyridyle  entstehen  fem  er  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure 
aus  den  Dipyridylcarbonsäuren ,  sowie  durch  trockene  Destillation  der 
Pyridinsulfosäure  oder  der  pyridincarbonsauren  Salze.  Die  Dipyridyle 
sind  tertiäre,  zweisäurige  Basen. 

Die  Dipyridylcarbonsäuren  werden  dargestellt  durch  Oxydation  der 
synthetisch  erhaltenen  Phenanthroline. 

Die  Verbindungen  der  Dipyridylreihe  zeigen  im  Allgemeinen  DOch 
die  Eigenschaften  der  Pyridinderivate.     Sie  sind  starke  Basen,  soweit 
nicht  durch   den  Eintritt  negativer  Gruppen  diese  Eigenschaften  abge- 
schwächt  sind,   und    sie  können  durch  Aufnahme  von   Wasserstoff  in   . 
Hydrodipyridyle  übergeführt  werden. 

1.  Dipyridyle.  Je  nach  der  Stellung  der  die  Verbindung  der 
zwei  Pyridinreste  vermittelnden  Kohlenstoffatome  zu  dem  Stickstoffatom 
des  gleichen  Pyridinkernes  (a-,  ß-  oder  y-)  können  verschiedene  (iiD 
Ganzen  sechs)  isomere  Dipyridyle,  C5H4N.C5H4N,  entstehen.  Es  sind 
bisher  fünf  isomere  Dipyridyle  von  der  Formel  CioHgNj  bekannt 

a-a'-Dipyridyl,  C5II4N  .C5H4N.  Wird  erhalten  bei  der  trockenen 
Destillation  von  picolinsaurem  Kupfer  (Blau*). 

Krystallinisch.  Schmelzpunkt  70®.  Leicht  löslich  in  allen  LösungB* 
mittein.     Stark  basisch. 

CioH8Na.2HCl.  PtC^. 

C5H4N 

a-/J-Dipyridyl,   |  Wird    erhalten    durch    Destillation   des 

C,H4N 
a-/3-dipyridyldicarbonsauren   Calciums  mit  Kalk  (Zd.  H.  Skraup  und 
H.  Vortmann^). 

Pyridinähnlich  riechende  Flüssigkeit.     Siedepunkt  287  bis  289^ 
CioH8N2.CoH2(N02)8  0H.      Hellgelbe  Nädelchen.    Schmehspunkt  149,5®. 
(Cio  Hg  Na  2  H  Cl)  Pt  CI4  +  Va  Ha  O. 

C5H4N 
/S-/S-Dipyridyl,    |  (Metadipyridyl).    Entsteht  bei  der  trocke- 

C5H4N 
nen  Destillation  der  Metadipyridyldicarbonsäure,  CioHeNaCCOOH)),  oder 
ihres  Kalksalzes  (Zd.  H.  Skraup  und  H.  Vortmann');  femer  bei  der 
Destillation  von  Pyridinsulfosäure  (Leone  und  Oliveri*)  (neben  Pyridin). 

»)  B.   (1888)   21,  1077.   —   «)  M.  3,   599.   —   «)  M.  4,  590;   B.  (1883)  16. 
2621.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  lö,  274;  B.   (18*85)  18,  B.  664. 
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FlüBsigkeit.  Erstarrt  in  Berühnmg  mit  entwässertem  Kalium- 
irbonat  zu  grossen,  tafelartigen  Krystallen,  die  sehr  hygroskopisch  sind 
id  schnell  wieder  zerfliessen.  Schmelzpunkt  68^  (Leone  und  Oliveri). 
ledepnnkt  291  bis  292^  (bei  736  mm  Druck). 

Bildet  bei  der  Oxydation  Nicotinsäure.  Giebt  reducirt  Hexa- 
ydro  -  m  -  Dipyridyl. 

Das  salzsaure  Metadipyridyl  bildet  leicht  lösliche,  lange,  weisse 
tismen. 

C,oH8N2[CeH2(NOa)sOH]s.    Lichtgelbe  Prismen.     Schmelzpunkt  232<>. 
C]oH8N9  2HGlPtCl4.    Orangegelber,  feinpulveriger  Niederschlaf?. 

y-y-Dipyridyl,  C5H4N.C5H4N  +  2H,0.  Entsteht  neben  Dipyridin, 
10H10N2  (s.  S.219),  beim  Erhitzen  von  Pyridin  mit  Natrium  [An  derson  ^), 
.  Weidel  und  M.  Russo»)]: 

2C5H5N  =  Ha  +  (C5H4NV 

Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  der  wasserhaltigen  Verbindung  73^ 
5r  wasserfreien  114®.  Siedepunkt  304,8<^  (corr.).  In  Alkohol,  Benzol 
ad  Chloroform  leicht  löslich,  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  dagegen 
emlich  leicht  löslich  in  heissem.  Zieht  sehr  begierig  Wasser  aus  der 
ufl  an. 

In  der  salzsauren  Lösung  wird  durch  Ferrocyankalium  ein  schnell 
ich  blau  färbender  Niederschlag  hervorgerufen,  der  von  siedendem 
V^asser  mit  purpürrother  Farbe  gelöst  wird.  Durch  Ferricyankalium 
werden  schwefelgelbe  Prismen  ausgeschieden  (Anderson). 

Zweisäurige,  starke  Base  (tertiäres  Diamin);  geht  bei  der  Oxyda- 
ion  in  Isonicotinsäure  über ;  wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Ilexa- 
'jdrodipyridyl  oder  Isonicotin  reducirt. 

CioHgNa  .  2  HCl.    Farblose,  durchsichtige  Sänlen. 

CioHgNj  .  2  HCl  -\-  ZnClj.  Kleine  prismatische  Kry stalle  oder  lange, 
'eigse  Nadeln. 

CioHgNa  .  2HC1  +  HgCl2  (Weidel,  Russe).    Tafeln  oder  Blätter. 

C|o  Hg  N2  .  2  H  Cl  -|-  Pt  CI4.    Lichtgelber,  krystallinischer  Niederschlag. 

CjoHgNs  .  2HNO3.  Farblose,  stark  glänzende,  rhombische  Prismen, 
ihmelzpnnkt  256®. 

CioHgN2  .  (HNO3  .  AgNOs)«.    Glänzende  Nadeln. 

C|o  Hg  N2 .  H2  8  O4  +  2H2O.    Farblose,  monokline  Prismen. 

Dimethyldipyridyljodid,  Cjo Hg N2 .  (C Ha  J)2-  Gelbrothe,  grosse, 
änzende,  monokline  Krystalle.  Färbt  sich  auf  Zusatz  von  Kalilauge  oder 
Iberozyd  erst  intensiv  blau ,  dann  violett  [vergl.  Oechsner  de  Coninck, 
»mpt.  rend.  103,  62  u.  B.  (1886)  19,  R.  702]. 

C,o  Hg  N2  .  (C2  H5  J)2.    Glänzende,  nadelfbrmige  Krystalle. 

CioH8N2(C2H6Cl)2  4-  PtCl4.    Kleine,  rothe  Nadeln. 

Dibromdipyridyl)  CioH«Br2N2.    Abgeplattete  Nadeln. 

Ein  fünftes  Dipyridyl,  CioHgNj,  entsteht  beim  Hindurchleiten  von 
ridin  durch  rothglühende  Glasröhren  (Roth  3). 


1)  A.  164,  274.  —  2)  jj.  3^  850  ff.  _  8)  B.  (1886)  19,  360. 
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Flüssigkeit.  Siedepunkt  280  bis  282^.  Die  Base  ist  noch  nicht 
weiter  untersucht  und  ist  es  daher  unentschieden,  ob  die  Base  mit  einem 
der  anderen  Dipyridyle  identisch  oder  isomer  bt. 

Dipicolin  (Parapicolin),  CßHeN.CßHsN  oder  (C6H7N),(?).  Picolin 
wird  in  gleicher  Weise  wie  das  Pyridin  bei  der  Einwirkung  von  Natriam 
in  ein  Dipicolin  umgewandelt  (Anderson^).  Die  Analysen  der  wenig 
untersuchten  Base  lassen  es  unentschieden,  ob  hier  eine  dem  Dipyridyl 
homologe  Base  oder  eine  um  zwei  Wasserstoffatome  reichere  Yerbindang 
entstanden  ist. 

Blassgelbe,  ölige  Flüssigkeit.    Siedepunkt  310  bis  320<». 

Cia  Hi4  Na .  (C  H3  J)^  ?    Gelbes  Pulver. 

Cia  H14  Na .  (C  H3  Cl)a  Pt  Cl4  ? 

Cja  Hi4  Na  (C  H3  0)2 .  J  6  ? 

Bromdipicolin,  CiaHjaBr .  N  .  2HBr?    (Eamsay*). 

Dilutidin,  CyHgN.CyHgN  oder  (C7H9N)a(?).  Aus  /S-Lutidin 
(/S-Aethylpyridin)  und  Natrium,  aber  noch  nicht  in  reinem  Zustande 
erhalten  (Williams  ^).  Auch  hier  muss  es  daher  vorläufig  nnentfichiedeo 
bleiben,  ob  die  erste  oder  die  zweite  Formel  richtig  ist. 


2.    Dipyridylcarbonsäuren. 

Die  Dipyridylcarbonsäuren  zeigen  die  Eigenschaften  der  Pyridin- 
carbonsäuren.  Sie  verbinden  sich  gleichzeitig  mit  Basen  und  mit  Sänren. 
Ferner  spalten  sie  beim  Erhitzen  leicht  Kohlensäure  wie  jene  ab;  und 
zwar    gehen   dabei  die  Dipyridyldicarbonsäuren    in   Monocarbonsäuren, 

die  letzteren  aber  in  Dipyridyle  über. 

C5H4N 
a-/3-Dipyridylmonocarbonsäure,    |  •      Entsteht 

CsHsN.COOH 
beim  Erhitzen   der  Dipyridyldicarbonsäure  (Skraup  und  Vortmann*). 
Zarte  weisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  182,5  bis  184®. 
In  Wasser  und  Alkohol  löslich.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenvitriol  nicht  verändert. 

Ca(A)a  -|-  2H2O.    Lauge,  glänzende  Nadeln. 
AgA  +  VaHaO. 

C5H5N.COOH 

a- /S-Dipyridyldicarbonsäure,    |  .     Entsteht  bei 

CjHsN.COOH 
der  Oxydation  des  Phenanthrolins ,   CijHjjNa   (s.  u.)   mit  Kaliumperman- 
ganat (Skraup  und  Vortmann^). 

Grosse,  farblose,  tafelartige  Krystalle.     Schmelzpunkt  217«  (214^). 
In  Wasser  und  Alkohol  löslich. 


^)  Transact.  of  the  Royal  See.  of  Edinb.  21,  4,  571  u.  A.  105,  344.  — 
ä)  Jahresb.  1878,  440.  —  ^)  Chem.  News  44,  307;  B.  (1882)  16,  B.  373.  — 
«)  M.  3,  597.  ~  6)  M.  3,  587. 
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t 

Die  wässerige  und  alkoholische  Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisen- 
vitriol blutroth  gefärbt. 

Beim  Erhitzen  der  Dipyridyldicarbonsäure  wird  ein  Molecül  Kohlen- 
säure abgespalten  und  Dipyridylmonocarbonsäure,  C10H7N2COOH, 
gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  entsteht  a-/S-Dipyridyl,  CioH8N2' 

Zweibasische  Säure.    Verbindet  sich  auch  noch  mit  anderen  Säuren. 

K^A.    Blendendweisse  Kryställcbeu. 
KHA  -|-  Va  HjO.    Prismen. 

CaA  -f-  SHqO.    Durchsichtige,  glänzende  Krystalle. 
BaA  -j-  iVsHjO.    Kömige  Krystalle. 
CuA  -|-  SHqO.    Grünlichblaue,  feinkörnige  Krystalle. 
AgjA.     Weisses  Pulver. 

AgHA  4~  4H)0.     Weisse,  büschelförmig  angeordnete  Nädelchen. 
C4oHe(COOH)2Nj.2HCl.     Durchsichtige  Prismen. 
C,o  He  (C  O  O  H)2  N2 .  2  H  Cl .  Pt  CI4  +  6  Ha  O.     Gelbe  Prismen. 
Cio  He  (C  0  O  H)2  N9  .  2  H  Cl  .  Pt  CI4  +  3  Hg  O.       Orangerothe ,    rhombische 
Täfelchen. 

CjHsN.COOH 
/S-/S-Dipyridyldicarbon8äure<  |  -|-  Vj  HgO  (Meta- 

C5H3N.COOH 
dipyridyldicarbonsäure).    Aus  dem  Pseudophenanthrolin,  CiaH^Na  (siehe 
unten),  durch  Oxydation  (S k r a u p  und  Vortmann  ^). 

Dicke  Prismen.  Schmelzpunkt  213^  In  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich. Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol  dunkelorangegelb 
gefärbt. 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzkalk  entsteht  Metadipyridyl,  CioH^N^ 
(Skraup  und  Vortmann). 

KjA  -f  &H3O.    Flache  Tafeln. 

KHA  -|-  2H2O.    Dünne  Prismen. 

CaA  4-  5H2O.    Nadeln. 

AgjA  -f-  VjHaO.    Schwer  lösliche  Blättchen. 

CuA  -|-  3V2H3O.    Kleine,  mikroskopische  Kömchen. 

CioHe(COOH)2Na  -|-  HCl  +  HgO.     Wasserhelle  Prismen. 

[C,o  He  (C  0  0  H)s  N2  H  Cl]a  •  Pt  CI4.    Orangegelbe,  schimmernde  Blättchen. 


Hydroderivate  der  Dipyridylverbiiidungen. 

Die  Dipyridyle  zeigen  wie  das  Pyridin  die  Eigenschaft,  Wasserstoff 
*iiftiehmen  zu  können,  und  dabei  in  Verbindungen  der  Piperidinreihe 
überzugehen. 

Ein  besonderes  Interesse  beanspruchen  die  letzteren  Verbindungen 
«©«Wegen,  weil  das  Nicotin  die  gleiche  empirische  Zusammensetzung  wie 
®  tiexahydrodipyridyle  besitzt. 

^)  M.  4,  683. 
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1.    Dihydrodipyridyle. 

Dipyridin,  CioHioNj.  Entsteht  bei  der Einwirkang  von  Natrium 
auf  Pyridin  neben  Dipyridyl,  C10H3N2  [Anderson^),  Weidel  und 
R  u  8  8  o  ^)]. 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  286  bis  290^ 
(bei  735  mm  Druck). 

C10H10N2  .  2  HCl  +  PtCl4.  Eigelber,  undeutlich  krystallinigcher  Nieder- 
schlag. 

I  s  o  d  i  p  y  r  i  d  i  n ,  (C.,  H5  N)2.      Entsteht  neben  Dipyridin  beim  Er- 
hitzen von  Pyridin  mit  Natrium  (Anderson,  Ramsay'). 
Flüssig.     Siedepunkt  295  bis  305^     In  Wasser  unlöslich. 

C^o  Hjo  N2 . 2  H  Cl .  Pt  CI4.     Gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
C,o  Hjo  N2  .  (C  H3  J)2.    Bothe»  Pulver. 
CioHioNa(CH3fcl)2.PtCl4. 

Diisopyridin,  Cio Hio Nj  (?).    Das  Diisopyridin  ist  wegen  seine«' 
Beziehungen  zum  Nicotin  (dem  Alkaloid  der  Tabakblätter)  von  Interess^f- 

Entsteht  bei  der  Oxydation  des  Nicotins,  C10H14N2,  mit  Ferri-" 
cyankalium  und  Kalihydrat  (Cahours  und  Etard*),  und  beim  Erhitze 
des  Nicotins  mit  Selen  neben  Hydrocollidin  (s.  S.  162). , 

Femer  beim  Erhitzen  von  Thiotetrapyridin,,C2oHijjN4S  (sieh 
S.  225),  mit  fein  vertheiltem  Kupfer  (Cahours  und  Etard). 

Farblose  Flüssigkeit.     Siedepunkt  274  bis  2750.      Optisch  inactii 
Bräunt  sich  wie  Nicotin  an  Luft  und  Licht.     Zeigt  charakteristische 
Geruch  nach  Champignons.     In  heissem  Wasser  ist  das  Diisopyridin  na^ 
sehr  wenig  löslich,  leichter  dagegen  in  Alkohol.     Die  salzsaure  Lösun 
des  Diisopyridins  färbt  sich ,  mit  Eisenchlorid  gekocht,  allmälig  intensi  ~ 
Orangeroth. 

C,o  Hio  N2  .  H  Cl .  Hg  CI2.    Seideglänzende,  grünlich  schimmernde  Blättcbe» 

(Cio H,o  Na  .  H  01)2 Pt  CI4  4-  2  H2  0.     Braunrothe  Tafeln. 

(CioHioN2)2  3HCy.  FeCya  -f-  2H2O.     Braungrüne,  glänzende  Nadeln. 

C5H5NC7H: 
Dibenzyldipyridin,   |  (?).     Bildet  sich  bei  der  Ein^*^ 

CH.NC^H^ 
kung    von    Natrium  am  algam    auf    das    Benzylpyridylammoniumchlor^ 
C5H5N.C7H7CI  (A.  W.  Hofraann!^). 

Farblose  Nadeln.     Wird  durch  Silbernitrat  wieder  in  die  urs 
liehe  Base  zurückverwandelt. 


1)  Jahresb.  1878,  440;  A.  154,  274.  —   2)  M.  3,  880.  —   «)  Jahreiib.  187 
440.  —  *)  Bull.  Boc.  chim.  34,  452 ;  C.  r.  90 ,  294 ;   Jahresb.  1880,  951.  —  *) 
(1881)  14,  1504. 
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2.  Tetrahydrodicollidin,  Ci6H2gNj=(C8Hi3N)2.  Bildet  sich 
bei  längerer  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  den  Dihydrocollidindicarbon- 
sänxeäther  (Hantzsch^)  (vgl.  S.  164). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  255  bis  260^.     Schwache  Base. 

Cid  Hg^  Nj .  H  J. 
Ci«H2eN9.2HCl.PtCl4. 


3.    Hexahydrodipyridyle. 

Die  Hexahydrodipyridyle  entstehen  durch  Reduction  der  Dipyridyle 
nach  derLadenburg^schen  Methode.  Sie  sind  isomer  mit  dem  Nicotin, 
dessen  Zusammensetzung  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  ist,  während  die. 
Constitution  der  anderen  Hexahydrodipyridyle  auf  Grund  ihrer  Entstehungs- 
weisen —  bis  auf  die  Frage  der  Vertheilung  der  sechs  an  die  Dipyridyle 
angelagerten  Wasserstoffatome  —  als  bekannt  angenommen  werden  darf. 

Hexahydro-/5-/J-Dipyridyl  (Nicotidin),  C10H14N2.  Wird 
erhalten  bei  der  Reduction  des  /J  - /5  -  Dipyridyls  mit  Zinn  und  Salzsäure 
(Skraup  und  Vortm ann  '). 

Hellgelbes,  dickes  Oel.  Siedepunkt  287  bis  289».  In  Wasser  und 
Alkohol  löslich.  Stark  alkalisch.  Zeigt  narkotischen  Geruch,  der  Schier- 
^iögspflanze  ähnlich.    Stark  giftig.    Das  Pikrat  schmilzt  bei  202  bis  203«. 

C10H14N2 .  2  H  CI .  PtCli-    Orangerothe,  krystallinische  Masse. 

Hexahydro-y-y-Dipyridyl  (Isonicotin),  C10H14N2.  Entsteht 
^i  der  Reduction  des  y-y- Dipyridyls  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Weide  1 
^nd  Russo').  Bildet  sich  als  Nebenproduct  auch  bei  der  Einwirkung 
^on  Natrium  auf  Pyridin. 

Farblose,  feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  78*.  Siedepunkt  260^  In 
Wasser,  Alkohol,  Holzgeist  u.  s.  w.  sehr  leicht  löslich. 

Wird  bei  der  Oxydation  in  Isonicotinsäure  übergeführt. 

Schwaches  Gift;  wirkt  viel  weniger  energisch  als  Nicotin. 

Die  Salze  des  Isonicotins  sind  zerfliesslich  und  krystallisiren  nur 
^<5liwierig  aus  concentrirten  Lösungen. 

Cio  Hi4  Ns .  2  H  N  O3.    Prismatische,  farblose  Nadeln. 
C10H14NS.2HCI  4-  PtCl«.    Glänzende,  lichtoraYigegelbe  Blätter. 
2C,oHi4Na  -h  4HCI  +  aHgClg.    Blätter;  ziemlich  leicht  löslich. 

Dimethylisonicotinjodür,  CioHi4N2  .  2  CHj  J.  Monokline, 
Pi'ismatische,  gelbliche  Krystalle. 

Nicotin,  C10H14N3.  Das  Nicotin  wurde  im  Jahre  1828  von 
^osselt  und  Reimann^)  aus  dem  Tabak  isolirt,  nachdem  schon 
^auquelin^)  1809  die  Anwesenheit  einer  flüchtigen,  scharfen  Verbin- 
**iiiig  im  Tabak  beobachtet    hatte.      Von  Melsens*^)    wurde    für    das 

^  5)  A.  215,  1  ff.;  B.  (1882)  15,  R.  2915.  —  »)  M.  4,  597.  —  S)  M.  3,  867.  — 

^  Itfagaz.  f.  Pharm.  24,  138.  —  *)  Ann.  chim.  phys.  71,  139.  —  •)  Ann.  chim. 
J'^ya.  [3]  9,  465. 
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Nicotin  die  Formel  C5H7N  (in  alter  Schreibweise  C10H7N)  aufgestellt; 
von  Barral^)  aber  auf  Grund  der  Dampfdichtebestimmung  die  ver- 
doppelte Formel  C10H14N2  als  richtig  erkannt. 

Das  Nicotin  findet  sich,  an  Aepfelsäure  gebunden,  in  den  Blättern 
und  Samen  der  verschiedenen  Nicotianaarten,  Nicotiana  Tabacum^  gluti- 
nosa,  macrqphylla  und  rustica. 

Zur  Gewinnung  des  Nicotins  wird  der  wässerige  oder  schwach  salz- 
saure bez.  schwefelsaure  Auszug  der  Tabaksblätter  eingedampft  und  mit 
Kalk  destillirt.  Das  übergegangene  Nicotin  wird  zu  seiner  Reinigung  in 
das  Oxalat  übergeführt,  aus  diesem  die  Base  durch  Aetzkali  wieder  frei 
gemacht,  mit  Aether  ausgeschüttelt  und  schliesslich  durch  Destillation 
gereinigt  (vergl.  Husemann-Hilger,  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  S.1164). 

Farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem,  scharfem,  tabakähnlichem 
Geruch.  Im  Wasserstoffstrome  unzersetzt  destillirbar.  Siedepunkt  240 
bis  242«  (uncorr.)  (Laiblin«);  247«  (corr.)  (Landolt»).  Mischt  sich 
mit  Wasser  unter  Erwärmung  und  Contraction;  während  äas  specifische 
Gewicht  des  reinen  Nicotins  =  1,0111  (bei  15«)  ist,  steigt  dasselbe  bei 
vermehrtem  Wasserzusatze ,  bis  bei  einer  Mischung  von  100  Theilen 
Nicotin  mit  50  Theilen  Wasser  das  specifische  Gewicht  =  1,04  wird,  um 
bei  noch  weiterem  Hinzufügen  von  Wasser  wieder  zu  sinken  (Skalweit  ^). 
Die  Lösung  reagirt  alkalisch.  Starke,  tertiäre,  zweisäurige  Base 
[Kekule  und  Planta  ^),  Stahlschmidt  ^)].    Optisch  activ,  linksdrehend. 

Das  salzsaure,  essigsaure  und  schwefelsaure  Salz  ist  rechtsdrehend 
(Schweben).  Sehr  starkes  Gift;  etwa  16  mal  giftiger,  als  das 
Coniin  (vergl.  Husemann-Hilger,  Pflanzenstoffe,  2.  Aufl.,  S.  1171). 
An  der  Luft  sich  bräunend.  Spaltet,  mit  festem  Aetznatron  erhitzt, 
Ammoniak  ab.  Giebt,  mit  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure 
(Huber^)  oder  mit  Salpetersäure  (WeideP)  oder  mit  Kaliumperman- 
ganat (Laiblin^^)  oxydirt,  Nicotinsäure.  Wird  durch  Ferricyankalinm 
in Diisopyridin,  CioHioNj,  übergeführt  (Cahours  und  Etard^');  durch 
Quecksilberoxyd  bei  240*^  zu  Oxytrinicotin  (s.  S.  225)  oxydirt  (Etard  "). 
Erleidet  beim  Hindurchleiten  durch  glühende  Röhren  tiefgehende  Zer- 
setzung unter  Bildung  von  Pyridin  und  den  homologen  Basen  Picolin 
und  Collidin  (/5-Propylpyridin)  (Cahours  und  Etard ^^).  Ebenso  finden 
sich  alle  Basen  der  Pyridinreihe  vom  Pyridin  aufwärts  bis  zum  Rubidin 
in  dem  Tabaksrauch  (in  vorwiegender  Menge  Collidin)  [Vohl  und 
Eulenburg  i'),  K i s s  1  i n g  ^*)]. 

Wird  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  in  Thiotetrapyridin ,  C9oHigN4S 
(s.  S.  225),  übergeführt  (Cahours  und  p]tar d  ^^).  Beim  Erhitzen  mit  Selen 


1)  Ann.  chim.  phys.  [3]  20,  345.  —  ^  B.  (1877)  10,  2186.  —  »)  A.  189, 
318  u.  B.  (1876)  9,  909.  —  *)  B.  (I88I)  14,  1809.  —  *)  x.  87,  2.  —  «)  A.  90. 
222.  —  7)  B.  (1882)  15,  2850.  —  8)  A.  141,  271 ;  B.  (1870)  3,  849.  —  »)  A.  166, 
328.  —  *0)  B.  (1877)  10,  2136.  —  ")  C.  B.  90,  275;  92,  1079.  —  ")  C.  B.  97, 
1218.  —  *8)  Arch.  Pharm.  [2]  147,  130  ff.  —  **)  Dingl.  Joum.  244,  64  ff.  und 
234  ff.;  B.  (1882)  15,  R.  1771.  —  ^^)  C.  R.  88,  999. 
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bfldet  sich  Hydrocollidin »  CgHuN  (Cahours  und  Etard  i).  Jodwasser- 
stoMore  und  Phosphor  reduciren  das  Nicotin  zu  Hydronicotin,  CioH^gN) 
(Etard');  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  wird  Nicotin  in 
Dipiperidyl,  C5H10N  .  C5H10N,  umgewandelt  (Liebrecht').  Spaltet 
beim  £rhitzen  mit  Salzsäure  oder  mit  Jodwasserstoff  keine  Alkylgruppen 
ab;  es  kann  das  Nicotin  mithin  keine  an  Stickstoff  gebundene  Methyl- 
grnppen  enUialten  [Laiblin^),  Andreoni^)]. 

Die  verschiedenen  zur  Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak  vor- 
geschlagenen Methoden  gründen  sich  alle  auf  die  Ausscheidung  der  Base 
durch  ein  Alkali,  Destillation  des  Nicotins  und  Titration  desselben  ver- 
mittelst Schwefelsäure  [Schlössing<^),  Eissling^),  Skalweit  ^)]. 

Die  Constitution  des  Nicotins  ist  noch  nicht  völlig  aufgeklärt.  Fol- 
gende Punkte  Biind  aber  durch  die  bisher  vorliegenden  Versuche  bereits 
festgestellt. 

Da  das  Nicotin,  dessen  Zugehörigkeit  zur  Pyridinreihe  durch  ver- 
schiedene Umsetzungen  erwiesen  ist  (s.  oben),  eine  zweisäurige,  tertiäre 
Base  ist  und  die  empirische  Formel  CioHi4N2  besitzt,  so  muss  man 
annehmen,  dass  in  dem  Nicotin,  ähnlich  wie  in  den  Dipyridylen,  zwei 
Pyridinkeme  mit  einander  und  zwar  durch  einfache  Bindung  verknüpft 
sind,  so  dass  das  Nicotin  ein  Derivat  eines  Dipyridyls,  und  zwar  ein 
Hexahydrodipyridyl,  C5  H4  N .  C5  H4  N .  H«,  ist.  Diese  Ansicht  wird  dadurch 
gestützt,  dass  das  Nicotidin  und  das  Isonicotin,  welche  beide  Basen 
durch  Reduction  von  Dipyridylen  erhalten  werden,  in  physiologischer 
Hinsicht  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Nicotin  zeigen.  Da  femer  das 
Nicotin  bei  der  Oxydation  unter  den  verschiedensten  Bedingungen 
unmer  nur  Nicotinsäure  liefert,  so  ergiebt  sich,  dass  wenigstens  der 
eine  Pyridinkem  vermittelst  eines  in  der  /)-Stellung  zum  Stickstoff  be- 
findlichen Kohlenstoffatomes  mit  dem  zweiten  Pyridinkern  verbunden 
^in  muss;  es  fragt  sich  dann  nur  weiter,  in  welcher  Stellung  das- 
jenige  Kohlenstoffatom  des  zweiten  Pyridinkems  sich  befindet,  mittelst 
dessen  der  zweite  Kern  mit  dem  ersten  sich  verbunden  hat;  es  sind 
lUer  drei  Möglichkeiten  denkbar:  es  kann  entweder  das  a-,  das  ß-  oder 
<1&8  )^- Kohlenstoffatom  die  Verbindung  vermitteln,  so  dass  danach 
das  Nicotin  ein  Abkömmling  eines  /5-a-,  ß-ß^  oder  /5-y- Dipyridyls, 
^H4N.CjH4N,  sein  müsste.  Von  vornherein  könnte  die  Annahme,  dass 
dem  Nicotin  ein  /5-/J-Dipyridyl  zu  Grundie  liege,  am  wahrscheinlichsten 
erscheinen,  da  immer  nur  Nicotinsäure,  aber  niemals  Picolinsäure  oder 
Isonicotinsäure  unter  den  Oxydationsproducten  beobachtet  worden  ist. 
Indessen  wäre  es  auch  denkbar,  dass  in  dem  einen  Pyridinkeme  zwar  ein 
Kohlenstoffiatom  in  der  /3-Stellung,  in  dem  anderen  aber  ein  solches  in  der 
«-  oder  T'- Stellung  die  Verbindung   der  beiden  Pyridinkeme  vermittle; 

*)  C.  B.  Ö2,  1079;  B.  (1881)  14,  R.  1444.  —  «)  c.  R.  97,  1218;  B.  (1884) 
17,  R.  26.  —  »)  B.  (1885)  18,  2969;  (1886)  19,  2587.  —  *)  A.  196,  129.  — 
*)  Oazz.  chim.  itaL  9,  169  u.  B.  (1879)  12,  1698.  —  ®)  Jahresb.  1847  und 
1848,  613.  —  ^  Bepertw  anaL  Ch.  1881,  165.  —  »)  Zeitschr.  analyt,  C\i.^<\,  'bV^. 
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dass  aber  bei  der  Oxydation  des  Nicotins  deswegen  niemalB  PiooHnsiare 
oder  Isonicotinsäure  erhalten  wurde,  weil  deijenige  Pyridinkem,  welcher 
zur  Bildung  dieser  Säuren  Veranlassung  geben  könnte,  durch  die  statt- 
gehabte Reduction  derartig  verändert  worden  ist,  dass  er  durch  Oxyda- 
tionsmittel sofort  völlig  zerstört  wird.  Diese  Frage  steht  indessen  im 
engsten  Zusammenhange  mit  der  Frage  nach  der  Vertheüung  der  sedis 
Wasserstoffatome  auf  die  beiden  Pyridinkeme,  und  in  Bezug  hierauf  steht 
nur  fest,  dass  die  Wasserstoffanlagerung  jedenfalls  nicht  an  die  Stick- 
stoffatome stattgefunden  hat,  da  das  Nicotin  eine  zweifach  tertiäre  Base 
ist ;  es  müssen  mithin  die  sechs  Wasserstoffatome  sich  lediglich  auf  die 
Kohlenstoffatome  des  Pyridinkemes  und  des  Benzolringes  yertheilt  haben. 
Die  weitere  Untersuchung  muss  erst  lehren,  wie  diese  Vertheüung  erfolgt 
ist  [Liebrecht  0;  vergl.  dagegen  Andreoni  (s.  S.  223,  Anm.  5)  und 
Wischnegradsky  ')]. 

C|oH]4N2. 2HC1.    Lange  Fasern.    Rechtsdrehend. 
0,0  Hu  Na .  2  H  Gl .  Pt  CI4.    Gelber,  krystalliniscber  Niederschlag. 
Cjo  H,4  Ns  .  2  H  Gl .  Pt  CI2.    Rothe,  rbombische  Säulen. 
C|o  Hi4  N2  . 4  H  Gl  Pt  Glj.    Pomeranzengelber ,  krystalliniscber  Niederschlag. 
C,o  H,4  N9  .  Hg  CI2.  —-  Gjo Hi4  N2 .  3Hg Clj.    Farblose,  rbombische  Krystalle. 
CioHi4N2  .  HCl  .  4HgGl9.    Nadeln.    —    CjoHi^Nj  .  2HgGla  .  Hg(CN)j. 
Prismen. 

G,o  H,4  N2  .  2  H  Gl .  Zn  GI2  -h  4  H,  O.    Glänzende  Tafehi  oder  Säulen. 

G,o  Hi4  Na .  2  H  Gl .  Gd  C\^  +  2  Ha  O.     Nadeln. 

Gio  Hi4  Na  .  2  H  J.     Nadeln. 

Gio  Hi4  Na  .  2  H  J  Hg  Jg.     Gelbe  Prismen. 

Gio  Hl  4  Na  .  Hg  Ja-     Farblose  Blättchen. 

Gjo  H]4  Na  .  Zn  J2.    Blassgelbe  Krystalle. 

2  (Gio  H,  4  Na) .  Ag  N  O3.    Prismen. 

G10H14N9.  AgNOg.     Prismen. 

GioHi4N2.(GH3J)a  (Stahlschmidt»). 

^10  Hj4  Na  (G  Hg  .  O  H)a.     Nicht  krystallinisch. 

Gio  Hi4  Na  (G  Hj  Gl)a .  2  Au  GI3.    Hellgelber  Niederschlag. 

G]oH,4Na(GHsGl)2.PtGl4.    Gelbes,  krystallinisches  Pulver. 

GioHi4N2(GH8Gl)a.4HgGla. 

GioHi4N2(GH3  J)3.     Glänzende  Krystalle. 

^10  Hi4  N2  (C2  H5  .  O  H)2. 

Cio  Hi4  Na (Ga  H5  .  Gl)a .  3  Hg  Glj. 

Gio Hi4  Na  (G5  Hii .  O  H)a. 

Benzoylnicotinchlorid,  G,o  H14  Ng  (Gj  H5  C  O  GIV  Krystalliiü** 
(Will*). 

Nicotintri Jodid,  CxoHi4N2nJ3.  Durch  directe  Einwirkung ▼^^ 
Jod  auf  die  wässerige  Lösung  des  Nicotins  entstehend  [Wertheiio^)' 
Huberß)]. 

Rubinrothe,  im  auffallenden  Lichte  dunkelblau  schillernde  Nsdelo- 
Schmelzpunkt  100®. 

Cio  H,4  Na  H  Gl .  H  J3  (?).     Hellrubinrothe  Blättchen. 


1)  B.  (1886)  19,  2587.  —  «)  B,  (I88O)  13,  2315.  —  «)  A.  90,  218.  -  *)  ^' 
118,  206.  —  *)  Zeitschr.  f.  Chem.  1863,  397.  —  «)  A.  131,  257. 
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Dibromnicotin,  CioHisBr^Ng.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
Nicotin  entsteht  zunächst  eine  in  morgenrothen  Prismen  krystallisirende 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CioHifBrjNs  .  HBr .  Brj  (Hu her  ^), 
oder  Cio Hio  Br« Nj  .  H Br  (Cahours  und  Etard  *).  Diese  Verbindung 
wird  durch  Natronlauge  oder  Ammoniak  (Laiblin  ')  in  Dibromnicotin 
umgewandelt. 

Seideglänzende  Nadeln.     Giebt  oxydirt  Nicotinsäure. 

C,o  Hi9  Brs  Ns  .  2  H  Br.     Nadeln. 
C|o  H|  2  Brj  N3 .  H  Br .    Syrup. 

Nicotintetrabromid,  CioHi4N2Br4.  Aus  Nicotin  bei  der  Ein- 
wirkung von  Brom  in  concentrirter ,  wässeriger  Lösung  entstehend 
(Cahours  und  Etard). 

Gelbrothe  Nadeln. 

Oxytrinicotin,  (CioH9N2)3  02  (?).  Quecksilberoxyd  oxydirt  das 
Nicotin  beim  Erhitzen  auf  240^  zu  Oxytrinicotin  (Etard*). 

Brauner,  flockiger  Niederschlag. 

(CioHfiNa)8  0a.2HCl.PtCl4  +  8H2O. 

/C5H5N— C5H4N   \ 
Thiotetrapyridin,  C20H18N4SI  >S?  ).     Di-Dipy- 

\C5H5N— C5H4N  / 
''idyl-Sulfür?     Wird  erhalten  beim  Erhitzen  von  Nicotin  mit  Schwefel 
auf  150  bis  155<>  (Cahours  und  Etard*). 

Schwefelgelbe,  monokline  (?)   Prismen.      Schmelzpunkt   lÖö*^.      In 
Wasser  unlöslich,  in  Benzol  undAether  nur  wenig  löslich.    Beim  Erhitzen 
**es  Thiötetrapyridins  entweicht  Schwefelwasserstoff.     Beim  Erhitzen  mit 
fein  vertheiltem  Kupfer  liefert  es  Diisopyridin  (Cahours  und  Etard). 
Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  Schwefel- 
säure und  Nicotinsäure. 

C20  H18  N4  8  .  2  H  Cl.     Feine  Nadeln. 

C20 H]g  N4  S  .  H Cl .  Hg  CI2.    Mikrokrystallinischer  Niederschlag. 

C20  Hjg  N4  S  .  2  H  Cl .  Pt  CI4.    Gelber,  amorpher  Niederschlag. 

Ein  Homologes  des  Nicotins  ist  endlich  das  Conicei'din,  CX6H26N2. 
Entsteht  beim  Erhitzen  des  Oxyconiceins ,  CjjHisNO  (s.  S.  180)  für  sich 
^der  mit  alkoholischem  Kali  (A.  W.  Hofmann^). 

Farblose  NadelQ«  Schmelzpunkt  55  bis  56^.    Siedepunkt  über  300^. 


4.    Höher  hydrirte  Dipyridyle. 

Die  Hexahydrodipyridyle  vermögen  beim  Behandeln  mit  reducirenden 
"^^tteln  noch   mehr  Wasserstoff  aufzunehmen    und   können   schliesslich 


^  1)  A.  131,  257.  —  «)  C.  R.  90,  1315.  —  3)  B.  (1880)  13,  1212.  —  ♦)  C.  R. 

^•.    1218;  B.  (1884)  17,  R.  26.  —  0)  C.  R.  90,  740;  BuU.  soc.  chim.  34-,  452.  — 
^   ^.  (1885)  18,  126. 

^achka-Calm,  Pyridin.  Y15 
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unter  Anlagerung  von  noch  sechs  Wasserstoflfiatomen  in  Dipiperidyle« 
secundäre  Basen,  umgewandelt  werden.  Zur  Ausführung  dieser  Reduction 
bedient  man  sich  gleichfalls  zweckmässig  der  La  den  bürg' sehen  Methode. 

Dihydronicotin,  CxcHigN].  Nicotin  wird  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  in  ein  Dihydronicotin  übergeführt  (Etard  ^). 

Flüssigkeit.    Siedepunkt  263  bis  264^    Optisch  activ;  linksdrehend. 

CioHiflNa.SHCl.PtCU  +  HaO. 

D ip i p  e r i d y  1 ,  C5  Hi o  N .  C5  Hjo  N.  Wird  aus  Nicotin  durch  Reduction 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  (Lieb recht*). 

Farblose  Flüssigkeit  von  piperidinähnlichem  Geruch.  Siedepunkt 
250  bis  252^  Starke,  secundäre,  zweisäurige  Base.  Optisch  activ; 
linksdrehend.  Erstarrt  in  einer  Mischung  von  fester  Kohlensäure  und 
Aether.     Schwach  wirkendes  Gift. 

CioHgoN2(HCl)2.PtCl4.  Dunkelrothe Krystalle.   Schmelzpunkt 202 Wb 203^ 

C,oH2oN2.2HCI.2AuCl3.    Gelbe  Blättchen.    Schmelzpunkt  181  bis  n^. 

Cio  H20  N3  .  2  H  Cl .  5  Hg  CI2.     Täfelcben. 

C^o  H20  N2  .  2  H  J .  2  Jq.    Braune  Nadeln. 

Cio  H20  N2  (C  Hs  .  01)2  .  Pt  CI4.    Djinkelrothe  Krystalle. 

Cio  Hi9  (C  Hg)  N2  .  (C  Hs  .  01)2  Pt  CI4.    Gelbrothe  Krystalle. 

Dimethyldipiperidyl,  Cjo Hjg (C H3)2 N2.    Leichtflüssiges  Gel. 

Cio  H18  (C  H8)2  N2  .  2  H  Cl .  2  Hg  CI2.     Kleine  KrystaUe. 

Trimethyldipiperidyl,  CioH,7(OH8)8N2.    Gelbes  Gel. 

Dinitrosodipiperidyl,  CgHgN  .  (NO),  CßHgN  .  (NG).    Flüssigkeit 

CjH^NCCHsO) 
Diacetyldipiperidyl,   |  .      Oelige,    gelb    gefärbte 

CjH^NCCHsO) 
Flüssigkeit.     Siedepunkt  400  bis  410". 


IL    Phenylpyridine   und  Derivate. 

1.    Phenylpyridine. 

Unter  Phenylpyridinen  versteht  man  Pyridinderivate,  die  entstanden 
sind,  indem  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  des  Pyridinkems  durch 
die  Phenylgruppe  ersetzt  worden  sind. 

Die  der  Theorie  nach  möglichen  isomeren  drei  Phenylpyridine 
sind  sämmtlich  bekannt. 

Dieselben  entstehen  beim  Erhitzen  der  Phenylpyridincarbon- 
säuren  unter  Kohlensäureabspaltung.  Ausserdem  kann  ein  Phenyl- 
pyridin  (die  /}- Verbindung)  synthetisch  aus  dem  Pyrrol  und  Benzalohlorid 
gewonnen  werden  (s.  unten). 


1)  C.  R.  97,  1218;  B.  (1884)  17,  R.  26.    —   2)    B.    (1885)  18,  2969;    (1886) 
19,  2587. 
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Bei  der  Oxydation  mit  Kalioinpermanganat  werden  die  Phenyl- 
ridine  unter  völliger  Zerstörung  des  Benzolkemes  in  Pyridinmono- 
rboDBäuren  übergeführt. 

Mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  reducirt,  entstehen  Phenylpipe- 
linbasen. 

a-Phenylpyridin,  C5H^N.CeH5.  Entsteht  bei  der  Destillation 
r  o-Phenylpyridindicarbonsäure,  CiiH7N(COOH)2,  mitAetzkalk  (neben 
Phenylpyridinketon)  (Skräup  und  Cobenzl^). 

Schwach  gelb  gefUrbte,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt 
8,5  bis  270,5®.    In  Wasser  nicht  löslich,  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Picolin säure 
kraap  und  Cobenzl). 

(Cj  H^  N  .  Cg  Hg  .  H  Cl)2  .  Pt  CI4.     Hellorangegelbe,  feine  Nädelchen. 
a-Phenylpyridin  -  Pikrat.     Gelbe   Nädelchen.      Schmelzpunkt    169 
1720. 

a-o'-Diphenylpyridin,  C5 Hj N (Cg H5)2.  Entsteht  beim  Erhitzen 
rDiphenylpyridincarbonsäure  mit  Kalk  (Paal  und  Strasser').  Lange, 
mzende  Nadeln  oder  Spiesse.  Schmelzt)unkt  81  bis  82*^.  ün zersetzt 
itillirbar.  Das  salzsaure  Salz  zerfallt  beim  Eindampfen  der  wässerigen 
8ung  fast  vollständig.  Wird  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
Diphenylpiperidin  reducirt. 

[C5H3  (Ce  H5)2  N .  H  Cl]2 .  Pt  CI4.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzpunkt  205<>. 
C5H8(CeH5)aN.HCl.  AuClg.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  201  bis  202^ 
(^6H3(CeH5)3NCH8J.     Grosse,  farblose  Nadeln.    Schmelzpunkt  203^. 

|5-Phenylpyridin,  C5H4N.C6H5.  Bildet  sich  bei  der  Destillation 
r ^Phenylpyridindicarbonsäure  mit  Aetzkalk  (S k r a u p  und  Cobenzl  3); 
nier  bei  der  Einwirkung  von  ßenzalchlorid  und  Natriumalkoholat  auf 
^ol(Ciamician  und  Silber*).  DieReaction  verläuft  nach  folgender 
teichung : 

CH/J' 

ß  HC — C  H  ß'  ß  Hc/^C .  Ce  H5 

I       II  +CeH5CHCl,  = 

«HC     CHa'  «HC.      ... 

\/  Y 

N  ^ 

H 


CHa'  +  2  HCl, 


ii-der  Rest  ^  C.C^Hs  tritt  in  die  /5- (Meta-)  Stellung  zum  Stickstoff- 
om  zwischen  zwei  Kohlenstoffatome  desPyrrols  ein,,  indem  die  doppelte 
ndung  zwischen  denselben  gelöst  wird,  und  darauf  der  nun  sechs- 
Werige  Ring  sich  wieder  schliesst  (Ciamician  und  Silber)  (vergl. 
cb  S.  46  und  47). 


J)  M.  4.  473.    —   2)  B.  (1887)  20,  2764.    —   »)  M.  4,  456.  —  *)  B.  (1887^ 
192. 
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Farbloses  Oel.     Siedepunkt  269  bis  270«.    In  WMBer  nicht  I6alick 
Bei    der  Oxydation    liefert    das    /S-Phenylpyridin    Nicotinsinrc 
(Skraup  und  Cobenzl). 

/9-Phenylpyridin'Pikrat.  Weiche,  lichtgelbe  Nadeln.  Schmelipiinkt 
161  bis  163,50  (Skraup  und  Cobenzl). 

(Cj ,  Hg  N  H  Cl)2  Pt  CI4  +  3  Ha  O.    lächtonuigegelbe  Nadeln. 

y-Phenylpyridin,  C5H4N(C8H5).  Entsteht  aus  y-Phenylpyridin- 
tetracarbonsäure ,  C5(C6H5)N  .  (COOH)*,  bei  der  Destillation  mit  Kdk 
(Han tzsch  ^). 

Blendendweisse  Krystalle.  Schmelzpunkt  77  bis  78«.  Siedepunkt 
274  bis  275®  (Han tzsch).     In  Wasser  ziemlich  reichlich  löslich. 

Sehr  beständig  gegen  OxydationsmitteL  Wird  von  Chromsäürc 
nicht  angegriffen  (Han tzsch).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat entsteht  Isonicotinsäure.  Wird  durch  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  zu  y-Phenylpiperidin,  CgHs-CsHioN,  reducirt  (Bally*). 

(Cß  H4 .  N  Cß  Hg  .  H  Cl), .  Pt  CI4.    Kryitall waaserfiroi. 

Pikrinsaures  y-Phenylpyridin.  Feine  gelbe  Nadeln.  Bchmelzponkt 
195  bis  196^.    Durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet. 

(0]iH9N)2H2Cr2  07.    Orangefarbene  Nadeln.    Schmelzpunkt  155^ 

Symmetrisches  Phenyllutidin,  C5 H, N (C H,), . C« H^.  a-«'-Di- 
methyl-y-Phenylpyridin.  Diese  Base  bildet  sich  bei  der  DestiUatioi 
des  phenyllutidinsauren  KaUums,  C5  N  (C  Hj),  (C«  H5)  (C  0  0  K,) ,  mH  Kilk 
(Bally3). 

Abgeplattete  Prismen.  Schmelzpunkt  54,5  bis  66K  SiedepnnU 
287»  (bei  731  mm  Druck). 

Wird  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  zu  y-PhenyUupetidiii 
reducirt. 

Ce  Hß .  Cß  Ha  (C  H3)2  N  .  H  Cl  -f-  3  H2  0.    Feine  filzige  Nadeln. 

[Cß  Hß  .  Cß  Ha  (C  Hj),  N  H  ClJa  .  Pt  CI4  +  4  H9  0.    Orangefarbene  Nadeln. 

CeHß.CßHa(0H3)2.NHNOs.    Nadeiförmige  Krystalle.    ßchmelzponkt  HT«. 

Pikrat.     Schmelzpunkt  222^. 

Cfl  Hß  .  Cß  Ha  (C  Hs)a .  N  C  Hj  J.    Körnige  Krystalle. 


2.    Carbonsäuren  der  Phenylpyridine. 

Durch  Ersetzung  von  Wasserstoffatomen  deY  Phenylpyridine  dnrd» 
Carboxylgruppen  entstehen  die  Phenylpyridincarbonsäuren.  Dieselb« 
können  die  Carboxylgruppen  entweder  im  Pyridinkem  oder  im  Beitfor 
kern  oder  gleichzeitig  in  beiden  Kernen  enthalten.  Es  sind  Mono-t 
Di-   und   Tetracarbonsäuren   der  Phenylpyridine  bekannt      Die  Mono- 


1)  B.  (1884)  17,  1518.  —  2)  B,  (i887)  20,  2590.  —  »)  Ibid.  2591. 
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earboDsäaren  entstehen  aus  den  Dicarbon säuren  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure.  Die  Phenylpyridincarbonsäuren  können  auf  synthetischem 
Wege  und  durch  Oxydation  der  Naphtochinoline  gewonnen  werden. 

1)  In  ganz  analoger  Weise  wie  mit  den  Aldehyden  der  Fettreihe 
Tereinigt  sich  der  Acetessigester  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  auch 
mit  Benzaldehyd  zu  einem  Hydrophenyllutidindicarbon Säureäthylester : 


COOCjHj  .  CHH  CH.O  CHH  .  COOCjHj 


CH3  .  CO  +  N  +  CO  .  CH3 
HHH 


CßHs 


COOCjHj.HC 

I 
C  Hj  •  C — 


\ 


CH.COOCH 


3  **5 


+    3H2O. 


N 


— C .  C  H3 

/ 


Dieser  Ester  wird  durch  Oxydation  in  den  y-Phenyllutidindicarbon- 
Binreester,  C«  H5 .  C5  N  (C  E^h  (C  0  0  Cj  H5)2,  übergeführt.  Da  der  letztere 
durch  weitere  Oxydation  in  eine  Phenylpyridintetracarbonsäure  und  diese 
nnter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  y  -  Phenylpyridin  umgewandelt 
werden  kann,  so  ergiebt  sich  hieraus  die  y- Stellung  der  Phenylgruppo 
ifl  dem  Pyridinkern  und  die  Richtigkeit  der  angeführten  Bildungsgleichung 
(Hantzsch). 

2)  Femer   wird   eine  Phenylpyridincarbonsäure   (oder  Reductions" 
producte   derselben)   erhalten   bei   der  Einwirkung   von    Ammoniak   auf 
Kphenacylmalonsäure  oder  Diphenacylessigsäure  (Paal  und  Strasser 
8.  S.  234). 

3)  Die  Naphtochinoline,  CJ3H9N,  werden  bei  der  Oxydation  in 
Säuren  mit  der  gleichen  Anzahl  von  KohlenstofiPatomen ,  d.  h.  in  Phenyl- 
Pyridindicarbon säuren  Obergeführt.  Es  findet  hierbei  eine  Sprengung 
des  einen  Benzolkemes  in  folgender  Weise  statt: 


a  '  Napb  tocbinolin 


COOH 
COOH 


giebt : 


a  -  Pheny  Ipyridindicarbonsäure 
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PhenylpyridmmonooarboiiB&iireii. 


giebt : 


/COOH 
COOH 


N 


ß  -  Kaphtochinolin 
(Skraup). 


ß '  PhenylpyridiDdicarboasaare 


I.    Monocarbonsäuren  der  Phenylpyridine. 

a-a'-Diphenyl Pyridin -y-car bona äure»  C5H2N(C6H5)tC00E 
Das  Ammoniumsalz  der  a-a'-Diphenyldihydropyridin-y- carbonsäure, 
C5H4N(QH5)2COOH,  geht  beim  Erhitzen  bis  zum  Schmelzen  (270«) 
unter  Abspaltung  von  Wasserstoffatomen  und  unter  Entweichen  tod 
Ammoniak  in  DiphenylpjTidincarbonsäure  über.  Die  gleiche  Säure  entsteht 
femer  beim  Erhitzen  der  Diphenacylmalonsäure,  (C6H5COCHj)jC(CO0H)j, 
oder  der  Diphenacylessigsäure ,  (C6H5COCHj)jCHCOOH,  mit  alko- 
holischem Ammoniak  auf  120^  (Paal  und  Strasser^)  neben  Diphenyl- 
piperidincarbonsäure  (vergl.  S.  234). 

Nadeln  oder  Prismen.  Sublimirbar.  Schmelzpunkt  275®.  Loslich 
in  Alkohol  und  Eisessig.  Gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig.  G«ht 
beim  Erhitzen  mit  Kalk  in  06-a'-Diphenylpyridin  über. 

AgA. 

Die  Verbindungen  dieser  Säure  mit  anderen  Säuren  sind  sehr  unbe- 
ständig. 

/J  -  Phcnylpyridinmonocarbonsäure,  C5  H4  N  .  C6H4COOH. 
Pyridyl-benzoesäure.  Beim  Erhitzen  der  /5 - Phenylpyridindicarbon- 
säure,  b:,n3(COOH)N.CöIl4COOIl  (s.  S.232),  wird  ein  Molecül Kohlen- 
säure aus  dem  Pyridinrest«  abgespalten  und  es  entsteht  Pyridylbeitfoe- 
säure  (Skraup  und  C  o  b  e  n  z  1  ^). 

Weiche,  weisse  Krystallfäden  oder  spröde  Nadeln.  Schmelzpunkt  I80  • 
Unzersetzt  destillirbar.  Die  wässerige  Lösung  der  /5-PhenylpyridiDmono- 
carbonsäure  wird  durch  Eisenvitriol  nicht  verändert,  von  Eisenchlond 
bräunlichgelb  gefärbt. 

Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  die  /J-Phenylpyridininono- 
carbonsäure  in  Nicotinsäure  über.  Es  findet  hierbei  also  ein  vollstanclig®' 
Zerfall  des  Benzolkernes  der  /J-Phenylpyridinmonocarbonsäure  statt  und 
es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  in  dieser  Säure  die  Carboxylgruppe  in  defl» 


1)  B.  (1887)  20,  2761.  —  ^)  M.  4,  451. 
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Benzolkem  sich  befindet,  da,  falls  dieselbe  in  dem  Pyridinkerne  stände, 
hier  eine  p3rridindicarbonsäure  erhalten  werden  müsste. 

Ca  (A)2  -f"  ^  ^  ^'    Feine ,  lange ,  seideglänzende  Nadeln. 
Ca(A)2.    Lieh tröthlich violette,  krystalUnische  Masse. 


IL     P  he  nylpyridinpolycarbon  säuren. 

Von  der  grossen  Anzahl  von  Phenylpyridindicarbonsäuren,  welche  die 
Theorie  voraussieht  und  die  entstehen  können,  indem  die  beiden  Carboxyl- 
gnippen  entweder  in  den  Benzolkern  oder  in  den  Pyridinkern  oder  in 
beide  Reste  gleichzeitig  eiijtreten,  sind  bis  jetzt  erst  zwei  Isomere  bekannt, 
in  welchen  eine  Carboxylgruppe  in  dem  Benzolkern  und  eine  solche  in 
dem  Pyridinkern  sich  befindet.  B^ide  Isomere  verhalten  sich  insofern 
Terschieden,  als  die  eine,  die  /J-Phenylpyridindicarbon säure,  beim  Erhitzen 
Junächst  in  eine  Phenylpyridinmonocarbonsäure  übergeht,  während  aus 
der  ee- Säure  eine  Monocarbonsäure  nicht  erhalten  wird.  Ferner  ist  eine 
Phenylpyridintetracarbonsäure  und  der  Aethyläther  einer  Phenyllutidin- 
<^carbonsäure  auf  synthetischem  Wege  gewonnen,  in  welchen  beiden 
Sauren  die  Carboxylgruppen  in  dem  Pyridinkern  sich  finden. 

C5H3N.CO3H 
a-Phenylpyridindicarbonsäure,    |  .      Bildet  sich 

Cß  H4  .  \j  Oj  H 
beider  Oxydation  des  a - Naphtochinolins ,  CisHgN,  mit  Kaliumperman- 
ganat (Skraup  und  Cohen zH)  (s.  S.  229). 

Kreideweisse ,  undeutliche  Kryställchen.  Beim  Erhitzen  von  200^ 
*o  sich  immer  dunkler  blau  färbend;  schmilzt  ungefähr  von  230  bis  235^ 
^nd  zersetzt  sich.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  wässerige 
I^sung  wird  durch  Eisenchlorid  schwach  röthlich  gefärbt,  durch  Eisen- 
vitriol nicht  verändert. 

Bei  der  Destillation  der  a-Phenylpyridindicarbonsäure  mit  Aetzkalk 
^«itsteht  a-Phenylpyridin,  C5H4N.C6H5,  und   a-Phenylpyridin- 

C5H3N  . 
^eton,   I       >C0  (s.  unten). 
CßHi 

CaA.     Kleine  Täfelcben. 

CuA  -f-  4H2O.     Violette  Krystalle. 

Ag,A  +  IV2H2O. 

C18  H,  N  O4  .  H  CL     Weisse  Krystallkrusten. 

(Ci8H9N04.HCl)aPtCl4  +  3HaO.     Orangegelbe,  glänzende  Blätter. 

a-Dibromphenylpyridindicarbonsäure,  Ci3H7Br2N04.  Ent- 
*^lit  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Phenylpyridindicarbonsäure 
(^kraup  und  Cobenzl*). 

Lichtgelbe,  krystalUnische  Körner.    Schmelzpunkt  204  bis  205^ 

1)  M.  4,  463.  —  3)  M.  4,  469. 


232       «-  und  /J-Phenylpyridinketon.    y-Fhenylpyridintetracarbozuiäare. 

C5H3N 
a-Phenylpyridinketon,   |        >C0.      Bildet  sich  bei  der  Destil- 

CßH^ 

lation  von  a-Phenylpyridindicarbonsäure  mit  Aetzkalk  neben  a-Phenyl- 
pyridin  (Skraup  und  CobenzP). 

Grosse,  schwefelgelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  140  bis  142®.  Siede- 
punkt 3150.     Besitzt  obstartigen  Geruch. 

(C,  2  H7  O  N .  H  Cl)a  .  Pt  CI4.     Hellorangegelbe  Prismen. 

Pik  rat.     Hellgelbe  Täfelchen.     Schmelzpunkt  195  bis  199<>. 

C5H3N.COOH 

/J-Phenylpyridindicarbonsäure,  |  -j-  HjO.  Ent- 

C6H4.COOH 
steht  bei  der  Oxydation  von  ß  -  Naphtochinolin,'  Cu  H9  N ,  mit  Kaliumper- 
manganat (Skraup  und  CobenzP)  (s.  S.  230). 

Farblose,  zackige,  unregelmässige  Krystaüe  (aus  Wasser)  oder 
wasserklare  Prismen  (aus  Alkohol).,  Schmelzpunkt  207^.  In  Wasser 
löslich,  ebenso  in  Alkohol. 

Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird  durch  Eisenvitriol  orangeroth 
gefärbt. 

Beim  Erhitzen  geht  die  /J-Phenylpyridindicarbonsäure  unter  Abspa-^' 
tung  von  Kohlensäure  in  Pyridylbenzoesäure,  C5H4N.C6H4 .COO  Ä 
über. 

Kq  A  -\-  3  H2  0.    Mikroskopische  Blättchen. 

KHA  -f  2HaO.    Mikroskopische  Blättchen. 

CaA  4"  3HaO.     Glänzende  Prismen. 

Ba  A  4"  ^¥2  ^2  G.     Mikroskopische  Täfelchen. 

AgHA  4-  H2A.     Kleine,  dicke  Blättchen. 

Cu  A  4~  4  H2  O.    Lichtgrüner,  krystallinischer  Niederschlag. 

CuA  4"  Cu(HA)2.     Lichtviolette  Krystalle. 

Cj8  Hg  N  O4  .  H  Cl.     Wasserklare  Prismen. 

(C13H9NO4.  HCl)2.PtCl4  4-  2V2H2O.     Gelbes,  krystallinigches  Pulver. 

/}-Phenylpyridinketon,   C5H4N  .  CO  .CeHj.     Entsteht  beim  Er^-^ 

hitzen  der  /J-Benzoylpicolinsäure,  Cs^sN^p^^rr  *    (s.  S.  119),   untef^ 

Kohlensäureabspaltung  (Bernthsen  und  Mettegang'). 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  307^.  Basisch.  Giebt  oxydirt  Nicotin- 
säure;  vereinigt  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  einer  bei  143,5®  schmelzenden 
Verbindung. 

2  0,2  Hg  N  O  .  H  Cl .  Pt  CI4.     Ko'stalle. 

y  -  Phenylpyridintetracarbonsäure,  CsNCCeHs).  (C00H)4 
4-  3  ll'i  0.  Das  Kalium  salz  der  Paraphenylpyridintetracarbonsäure, 
Ci5H5NO^jK4,  entsteht  durch  Oxydation  des  phenyllutidindicarbonsauren 
Kaliums  mit  Kaliumpermanganat  (H  a  n  t  z  s  c  h  ^). 


1)  M.  4,  472.    —    2)  iY,ia.  442.    —    »)  B.  (1887)  20,  1209.    —    *)  B.  (1884) 
17,  1515. 
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Kleine,  glänzende  Krystalle.   Schmelzpunkt  205  bis  207^   In  Wasser 

sehr  leicht  löslich.     Nicht  basisch.     Wird  durch  Destillation  mit  Kalk 

in  y-Phenylpyridin,  CgHs  .  C5  H4  N,  übergeführt. 

KH^A  -|-  HgO.  Kleine,  harte  Prismen  oder  Pyramiden. 

CojA  -|-  7H2O.  Schweres,  krystallinisches,  himmelblaues  Pulver;  Ehom- 
boeder. 

Bas(NH4A)2  4~  3H2O.    inkroskopische,  kleine,  spitze  Täfelchen. 

y-Phenyllutidindicarbonsäure.     Die  freie  Säure  ist  bisher 
nicht  erhalten.     Dagegen  ist  bekannt  der : 

y-Phenyllutidindicarbonsäureäthyläther, 
C5N(CHs)2(C6H5)(COOCaH5)3.  Wird  erhalten  durch  Oxydation  einer 
alkoholischen  Lösung  des  Dihydrophenyllutidindicarbonsäureäthyläthers, 
C5H2N(C6H5)(CH8)j(COOCjH5)3,  mit  salpetriger  Säure  [R.  Schiff  und 
PulitiJ),  Hantzsch«)].  Krystalle.  Schmelzpunkt  66  bis  67^  Das 
heim  Erhitzen  des  Esters  mit  alkoholischem  Kali  entstehende  Kaliumsalz 
irird  durch  Kaliumpermanganat  zu  y  -  Phenylpyridintetracarbonsäure, 
'« Hj .  Cj  N  (C  0  0  H)4,  oxydirt. 

Metanitr  opheny  11  utidindicarbon  Säureäther, 
5  N (C  Hj),  (Cß  H4  N  0,)  .  (C  0  0  C2  Hs)^.  Aus  dem  m  -  Nitrophenyllutidin- 
fdrodicarbon Säureäther  (s.  u.)  durch  Oxydation  erhalten  (Lepetit^). 
ftrblose  Tafeln.  Schmelzpunkt  65^  Der  Aether  zeigt  die  Eigenschaften 
-r  aromatischen  Nitrokörper:  er  kann  reducirt,  diazotirt  und  in  Azo- 
i'bstoffe  umgewandelt  werden. 


Hydroderivate  der  Phenylpyridine. 

Die  Phenylpyridine  können  durch  Reduction  in  Basen  der  Piperidin- 
ilie  übergeführt  werden.  Ferner  wird  auf  synthetischem  Wege  aus 
Hzaldehyd,  Acetessigester  und  Ammoniak  der  Aethylester  einer  Dihydro- 
enyllutidindicarbonsäure  gewonnen  (vergl.  S.  229). 

a-a'-Diphenylpiperidin,  C5H9N(C6H5)a.  a-a'-Diphenylpyridin 
rd  durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  die  entsprechende  Pipe- 
^base  übergeführt  (Paal  und  Strasser*). 

Gelblich  gefärbtes,  dickes  Oel.  Bei  hoher  Temperatur  unter  geringer 
rsetzung  destillirbar. 

Das  salzsaure  Salz  bildet  farblose  Nadeln. 

y-Phenylpiperidin,  CsHioN.CgHs.  Wird  durch  Reduction  des 
Phenylpyridins  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten 
ally*). 

Starke  Base.  Schmelzpunkt  57,5  bis  58^.  Siedepunkt  255  bis  257^ 
^ht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an.  Bildet  leicht  lösliche  Salze.  Wird 
'U'ch  Pikrinsäure  auch  aus  concentrirter  Lösung  nicht  ausgefällt« 


*)  B.  (1883)  16,  1607.   —   «)  B.  (1884)  17,  1515.   —   «)  B.  (1887)  20,  1338 


nd  23«7.  —  *)  B.  (1887)  20,  2765.  —  »)  Ibid.  2590 


234  Hydroderivate  der  Phenylpyridine. 

CeHg  .  C5H4N  .HCl.    Nadeln.  —  Platindoppelsalz,  Schmelzpiinkt  204 

bis  207» 

y-Phenyllupetidin,  C5H8(CH8)aN.C«H5.  Entsteht  durch  Rednc- 
tioD  des  y-Phenyllutidins  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (Bally^). 

Farbloses  Oel.    Siedepunkt  274®  (bei  731  mm  Druck).    Bfldet  leicht 

lösliche  Salze. 

Cß  H5  .  C5 Hg (C  Hs)a N  .  H  Gl.  Prismen.  —  [CeHj .  Cß Hg (CH,),N .  HCOjPtCl,. 
Goldfarbene  Blättchen.  Schmelzpunkt  2370.  —  C^Hg  .  CßHelCHsl^N  .  HNO|. 
Prismen.     Schmelzpunkt  210*^. 

a-a'-Diphenyldihydropyridin-y- carbonsäure» 
C5 114  (Ce  Hs)^  N  (C  0  0  H).     Die  Diphenacylessigs äure ,  (C«  H5  C  0  C  Hj), CH 
•  COOK,  wird  durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur   in   Diphenyldihydropyridincarbonsäure    in    folgender  Weise    um- 
gewandelt: 

COOK 


CßHsCO— CHa— CH— CHj— CO— CßHs  +  2NH8 

CH.COONH4 

hc/N:h 

=  I  +2H,0 

Cß  H5  Cv  yC  .  Cß  H5 

NH 

(Paal  und  Strasser ^). 

Krystallinische  Flocken.      Wandelt   sich  leicht  in  Diphenacylessig- 
säure  zurück. 

a-  cc'-Diphenylpiperidin-y- carbonsäure, 
Cs  Hs  (Cß  HO2  N  (C  0  0  H).  Diese  Säure  entsteht  neben  der  Diphenylpjri- 
dincarbonsäure ,  C5 H3 (Cg  115)2 NC OOH,  beim  flrhitzen  von  Diphenacyl- 
malonsäure  oder  Diphenacylessigsäure  mit  alkoholischem  Ammoniak 
[Paal  und  Strasser  3),  vergl.  auch  S.  230].  Wahrscheinlich  bildet  weh 
hierbei  zuerst  das  Ammonium  salz  der  Diphenyldihydropyridincarbonsaore, 
das  sich  dann  theils  in  das  entsprechende  Salz  der  DiphenylpyridincArbon- 
säure,  theils  in  dasjenige  der  Diphenylpiperidincarbonsäure  umwandelt. 

Krystallinische  Krusten.     Schwach  basisch.      Geht  beim  Behandelo 
mit  Natriumnitrit  in 

Di  phenyluitrosopiperidin  carbonsäure, 
C5  H7  N  (N  0)  (Cß  H:,)2  COOK,  über. '    Schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln. 

Schmelzpunkt  159^.     Sublimirbar. 

y -Dihy  d  roph  en  y  llu  tidin  die  arbon  Säureäthylester, 
Cß  H2  N  (Cß  H5)  (C  H3)2  .  (C  0  0  Cj  H5)3.     Entsteht  bei  der  Einwirkung  ▼<>" 
Benzaldehyd  auf  Acetessigester  und  alkoholisches  Ammoniak  [R  Schi» 
und  Puliti*),  vergl.  S.  229  f.]. 


1)  B.    (1887)   20,   2592.    —    2)  Ibid.  2760.    —    3)   ibid.    2756  ff.   -  *)  ^• 
(1883)  16,  1607. 
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Krystalle.  Schmelzpunkt  156  bis  157^  Bei  der  Oxydation  der 
alkoholischen  Lösung  mit  salpetriger  Säure  wird  der  Ester  in  Phenyl- 
lotidindicarbonsäureäthylester  umgewandelt. 

In  gleicher  Weise  wie  Benzaldehyd  wirkt  auch  Metanitrobenzaldehyd 
(sowie  schwieriger  Para-  und  Orthonitrobenzaldehyd)  auf  Acetessigester 
und  Ammoniak  unter  Bildung  yon  Nitrophenyllutidinhydrodicarbonsäure- 
estern  ein: 

1)  m  —  Tafeln.  Schmelzpunkt  161^.  2)  p — Krystallinisch.  Schmelz- 
punkt 118  bis  1220.  3)  o  —  Rhombische  Tafeln.  Schmelzpunkt  119 
bi8l200(Lepetiti). 


in.    Basen  der  Chinolinreihe. 

Allgemeine  Bildungsweisen. 

Das  Chinolin  und  die  ihm  homologen  Basen  sind  auf  yerschiedene 
"eise  synthetisch  erhalten  worden;  diese  synthetischen  Bildungsweisen 
8Uid  zum  Theil  von  praktischer  Bedeutung  für  die  Darstellung  der 
^iiinolinbasen ,  und  können  gleichzeitig  zur  Aufklärung  der  Constitution 
^^8  Chinolins  dienen.  Wenn  man  die  Körn  er' sehe  Chinolinformel  zu 
^ninde  legt  (siehe  Seite  26): 


HC     CH 

Hc/y\ 


HC 


N      CH 


CH 
CH 


^^  ergiebt  es  sich,  dass  man  zum  Chinolin  oder  zu  Chinolinverbindungen 
'^U^  gelangen  können,  wenn  man  von  zweifach  in  der  Orthostellung  sub- 
f^tuirten  Benzolderivaten  ausgeht,  und  zwar  von  solchen  Verbindungen, 
^'^  welchen  die  eine  Seitenkette  aus  einem  oder  mehreren  Kohlenstoff- 
Atomen  besteht,  der  andere  Substituent  aber  die  Amidogruppe  oder  doch 
^ine  substituirte  Amidogruppe  sein  muss: 

/v       y  Cx  Hy 


Diese  Verbindungen  werden  sich,   sobald  wenigstens  drei  Kohlen- 
^tofiatome  in  den  Seitenketten  oder  in  einer  anderen  mit  in  Reaction 


*)  B.  (1887)  20,  1338  und  2897;  vergl.  auch  D.  B.-P.  Kt.  ^^O.'^b. 
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tretenden  Verbindung  vorhanden  sind,  unter  geeigneten  Bedingungen 
in  Chinolinderiyate  überführen  lassen.  In  der  That  ist  auch  eine  Anzahl 
yon  derartigen  Synthesen  des  Chinolins  und  seiner  Abkömmlinge  bekannt 
Oder  aber  man  kann  yom  Anilin  ausgehen,  und  dieses  mit  Verbindungen 
condensiren,  welche  mindestens  drei  Kohlenstoffatome  enthalten  müssen, 
damit  die  Schliessung  eines  Pyridinringes  stattfinden  kann. 


1.    Synthesen    der  Chinolinbasen    aus   zweifach   substituirten 

Benzolderiyaten  der  Orthoreihe. 

a)  Die  Bildung  des  Chinolins  kann  unmittelbar  erfolgen,  wenn  die 
Seitenkette  bereits  drei  Kohlenstoffatome  enthält;  so  erhält  man  aas 
dem  Orthoamidozimmtaldehyd  Chinolin: 

CH=CH  /CH=CH 

(B  a  e  y  e  r  und  D  r  e  w  s  e  n) ,  femer  aus  der  Orthoamidozimmtsäure  (bez. 
aus  der  Acetylorthoamidozimmtsäure)  ein  Ozychinoliu : 

H=a]  H  P  -TT p  TT 

NH  \n=C(OH) 

Carbostyril. 

(Baeyer  undJackson);  aus  Orthoamidohydrozimmtsäure  ein  hydrirtes 
Oxychinolin,  das  Hydrocarbostyril  (Baeyer): 

C  Hg C  Hq  P  TI         P  TT 

C6H4V  =  C6H4^  I        +  H«0. 

\tt  ^NH-CO 

ri  II2 

Diese  letztere  Reaction  ist  deswegen  yon  besonderer  Bedeutui^» 
weil  das  Hydrocarbostyril  sich  beim  Behandeln  mit  Chlorphosphor  in  ^ 
Dichlorchinolin : 

yCH=ca 

^N=CC1 

und  dieses  in  Chinolin  umwandeln  lässt,  und  damit  ein  wichtiger  Beweis 
für  die  oben  angeführte  Chinolinformel  gegeben  ist. 

Endlich  kann  eine   analoge  Reaction  aber  auch  zur  Synthese 
homologen  Chinolinbasen  dienen ;  so  wird  z.  B.  o-Nitrobenzylaceton  durC" 
Reduction  in  oc-Methylhydrochinolin  umgewandelt: 
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C.H4<^ 


C  Hg .  C  Ha  p  u    p  Ti 

I        p„    +  4H,  =  C,H4<  I  +  3H2O 

i.u.i.ns  \j^ CHCHs 

JN  Ua  „ 

(Jackson). 

b)  Falls  die  kohlenstoffhaltige  Seitenkette  weniger  als  drei  Kohlen- 
stofiatome  enthält,  so  muss  das  betreffende  Benzolderiyat  mit  einer 
anderen  kohlenstoCEhaltigen  Verbindung,  sei  es  der  fetten  oder  der  aro- 
matischen Reihe,  condensirt  werden.  Auf  einer  derartigen  Umsetzung 
beruhen  die  zahlreichen  und  wichtigen  Bildungen  der  Chinolinbasen  aus 
Orthoamidobenzaldehyd  und  Aldehyden,  Ketonen  oder  Ketonsäuren,  der 
fetten  wie  der  aromatischen  Reihe  (Friedländer),  Synthesen,  welche 
bei  Gegenwart  von  Natronlauge  und  bei  Wasserbadtemperatur  erfolgen. 
So  entsteht  z.  B.  aus  Orthoamidobenzaldehyd  und  Phenyläthylaldehyd : 
/J-Phenylchinolin : 

/C  H .  0        C  Ha .  Cg  H5  xC  H^^K-J .  C^  H5 

v^6"4\  +1  =CeH4<;  I  +2HaO; 

^NHa  CH.O  \N=CH 

femer  aus  dem  Aldehyd  und  Aceton:  0(-Methylchinolin : 

/CH.O        CHHa  /CH=iDH 

CeH4<  +1  =CeH4<  |  +  2HaO; 

^NHa  COCHs  \N=C.CH8 

aus  Acetessigester :  oc-Methylchinolin-/3-carbonsäure : 

/CH.O      CHa.COOCaHj  /C  H=C .  COOCjHs 

C,H4<;  +1  =C,H4<  I  +2HaO; 

\NHa         CO.CH3  ^N=C..CH8 

Bius  Malonsäureester :  oe-Aethoxychinolin-/3-carbonsäuree8ter : 

/CH.O      CHa.COOCjHs  /C  H=C .  C  0  OCa  H5 

CeH*/  +1  =CeH4<  |  +2Ha0. 

^NHa  CO.OCaHs  ^N==C(0CaH5) 

In  gleicher  Weise  wie  der  Orthoamidobenzaldehyd  reagirt  endlich 
auch  o-Amidobenzophenon ,  das  in  alkalischer  Lösung  mit  Aceton  sich 
zu  (V-y-Methylphenylchinolin  vereinigt :  "" 

C«  H5  C«  H5 


/CO  CH.Ha  /C=CH 

C^hZ  +   I  =CeH4<         I  +  2HaO. 

^NHa        CO.CH3  ^N=C.CH, 


t 
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2.    Synthesen  der  Chinolinbasen  ans  dem  Anilin. 

Während  bei  den  oben  angeführten  Synthesen  der  Chinolinbasen 
die.  Amidognippe  und  eine  kohlenstoffhaltige  Seitenkette  in  das  Benzol 
bereits  eingeführt  waren,  kann  man  auch  zum  Chinolin  und  seinen  Homo- 
logen, vom  Anilin  ausgehend,  gelangen,  indem  man  1)  ein  Wasserstoff- 
atom der  Amidognippe  durch  einen  Kohlenwasserstofifrest  von  mindestens 
drei  Kohlenstoffatomen  ersetzt,  und  diese  Verbindung  durch  Condensation 
—  bei  der  die  Seitenkette  in  den  Benzolkem  eingreift  —  in  Chinolin 
überführt. 

So  ist  das  Chinolin  zuerst  synthetisch  von.  W.  Königs  durch  Oxy- 
dation des  Allylanilins  mittelst  Bleioxyd  —  beim  Hindurchleiten  durch 
glühende  Röhren  —  erhalten  worden: 

HH  H 

/HC=CH  /C=CH 

CeH4<;  I  +  20  =  CeH4<  |       +  2H,0. 

^N CHH  \N=CH 

H 

Hierher  gehört  ferner  die  Bildung  von  Trichlorchinolin  aus  Malon- 
anüidsäure : 

/HCOOHCH2  /CC1=CC1 

CeH/  I        wird  in  CeH4<  | 

\nH CO  \N=CC1 

durch  Chlorphosphor  übergeführt  (Rügheim er). 

2)  Ferner  kann  aber  auch  die  Bildung'  von  Chinolinbasen  durch 
Condensation  des  Anilins  mit  Glycerin,  mit  Aldehyden,  Ketonen  oder 
Ketonsäuren  erfolgen. 

a)  Die  Bildung  einer  Verbindung  der  Chinolinreihe  beim  Erhitzen 
einer  Amido-  oder  Nitroverbindung  mit  Glycerin  ist  zuerst  von  Prud- 
homme  ausgeführt,  welcher  durch  Erhitzen  von  Nitroalizarin  mit  Glycerin 
und  Schwefelsäure  das  Alizarinblau  (siehe  dieses)  darstellte.  (Der  Ver- 
lauf der  Reaction  wurde  in  richtiger  Weise  zuerst  durch  Graebe 
gedeutet.) 

Diese  Reaction  hat  dann  durch  die  Untersuchungen  von  W.Königs 
und  von  Skraup  eine  sehr  wichtige  Verallgemeinerung  erfahren,  und 
hat  für  die  synthetische  Gewinnung  des  Chinolins  und  seiner  Abkömm- 
linge eine  ausserordentlich  grosse  Bedeutung  erlangt. 

Nach  diesen  Untersuchungen  bildet  sich  das  Chinolin  aus  dem  Anilin 
und  Glycerin  nach  folgender  Gleichung: 

CcHftNHa  +  CjHgOa  =  C9H7N  +  3HaO  +  Hj. 

Es  ist  anzunehmen,  dass  das  Glycerin  sich  zuerst  in  Acrolem,  C  H  0 
.  C  H :  C  H2 ,  umwandelt ,  und  dass  dieses  sich  dann  mit  dem  AnUin  ver- 
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einigt.  Da  bei  dieser  Reaction  Wasserstoff  abgespalten  wird ,  so  ist  es 
zweckmässiger,  ein  Oxydationsmittel  —  Nitrobenzol  —  dem  Reactions- 
gemisch  hinzuznfilgen.  In  ganz  gleicher  Weise  können  aus  den  sub- 
BÜtairten  Anilinen  im  Benzolkem  substituirte  Chinoline  erhalten 
werden : 

XC6H4NHa  +  C3H8O3  =  CgHßN.X  +  3H2O  +  Ha. 

So  sind  Homologe  des  Chinolins,  femer  Halogen-,  Nitro-,  Oxyderi- 
▼ate,  Carbonsäuren,  SuKosäuren  u.  s.  w.  dargestellt  worden.  Hierbei 
ist  Folgendes  noch  hervorzuheben: 

Die  Ortho-  und  parasubstituirten  Aniline  büden  bei  dieser  Reaction 
nar  je  ein  entsprechend  substituirtes  Chinolin : 

oder 
NHo 


bilden : 


X 


/\/\ 


\y 


NH, 


/\/\ 


und 


\/\/  \y\/ 

•       X       N  N 

Aus  den  metasubstituirten  Anilinen  aber  können  zwei  isomere  sub- 
stituirte Chinoline,  eine  Meta-  und  eine  Ana- Verbindung  erhalten  werden: 


kann  geben: 


Xl       JNHa 


/\/\ 


N 


oder: 


/\ 


V\n 


\y 


Femer  kann  sich  bei  den  aromatischen  Diaminen,  z.  B.  bei  den 
Phenylendiaminen ,  C6H4(NHa)a,  die  Bildung  eines  Pyridinkernes  zwei- 
mal wiederholen,  indem  ein  Molecül  des  Diamins  sich  mit  zwei  Mole- 
ciilen  Glycerin  umsetzt ;  es  entstehen  dann  die  Phenanthroline  (s.  unten). 

In  gleicher  Weise  wie  das  Anilin  und  seine  Derivate  können  endlich 
auch  die  Naphtylamine ,  die  Amidodiphenyle  und  das  Amidoanthracen 
in  Chinolinderivate  übergeführt  werden;  es  entstehen  so  die  Naphto- 
chinoline,  die  Dichinolyle  und  die  Anthrachinoline. 

b)  Yon  einer  ähnlichen  allgemeinen  Anwendbarkeit,  wie  die 
Skraup'sche  Reaction,  ist  auch  eine  yon  Doebner  und  yon  Miller 
aufgefundene  synthetische  Bildungsweise  von  Chinolinderiyaten. 
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Wie  mit  Glycerin,  bezw.  mit  dem  daraus  entstehenden  Acrolein, 
kann  das  Anilin  sich  auch  bei  Gegenwart  yon  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure mit  anderen  Aldehyden,  Eetonen  und  Ketonsäuren,  unter  Bildung 
yon  Chinolinbasen,  vereinigen.  So  entsteht  aus  Anilin  und  Acetaldehyd: 
a-Methylchinolin  oder  Chinaldin: 

HCOv 

yU        x;hhh  /Ch=ch 


^NHa         CH.OCH3  \n=C.CH8 


C6H4<  4-      =C,U,(^  I  +2HaO  +  H,. 


Auch  hier  wird  wieder  Wasserstoff  gleichzeitig  abgespalten,   und 
dieser  kann   zu   secundären   Reactionen   (Bildung  von  Hydrochinolinen) 
Veranlassung  geben.     Wenn    statt    des  Acetaldehydes   ein  kohlenstoff- 
reicherer Aldehyd  auf  das  Anilin  einwirkt,  so  entsteht  ein  höheres  Homo- 
loges des  Chinolins.     Hierbei  gilt  die  allgemeine  Regel,  dass  stets  ein 
Molecül  Anilin   mit   zwei  Molecülen  Aldehyd  sich  umsetzt.     Die  beiden 
letzteren  aber  treten  zunächst  wohl  zu'Aldelen  und  weiter  zu  ungesät- 
tigten Aldehyden  in  der  Weise  zusammen,  dass  eine  mit  der  Aldehyd- 
gruppe verbundene  CH2- Gruppe  in  dem  einen  Molecül,  nicht  aber  eine 
weiter  von   der  Aldehydgruppe  entfernte  CHj-  oder  C  Ha -Gruppe  und 
die  Aldehydgruppe  des  anderen  Molecüls  an  der  Vereinigung  der  beiden 
Molecüle  sich  betheüigt;  so  würde,  wie  aus  dem  Acetaldehyd  zunfichst 
Aldol,  CH3 .  C  H .  OH .  CHj .  CHO,  sich  bilden  kann,  aus  dem  Propionaldehyd: 

•CH3 
CH3CH2.CH.OH.CH<(  ,  und  dann  weiter  Methyläthylacroleln, 

XIH.O 

C  H3 .  C  H2  . 0  H  =  (Y  ,  unter  Wasseraf>spaltung  entstehen. 

x;h.o 

Dieser  Aldehyd  aber  —  und  analog  auch  die  homologen  Aldehjd« 
—  vereinigt  sich  dann  in  der  Weise  mit  dem  Anilin,  dass  die  Aldehyd* 
gruppc  stets  mit  dem  Benzolkern,  nicht  aber  mit  dem  Stickstoff  dei 
Anilins  in  Verbindung  tritt.  So  würde  daher  das  erwähnte  Methyläthyl- 
acrolei'n  z.  B.  a-Aethyl-/3-methylchinolin  bilden: 

OCH 

\ 
AI  C.CH3  /CH=C.CH8 

C«H4<  +        II  =C6H4<  I  +HaO  +  H, 

^NH,  CH.CaHs  \n=C.C,H5 

Die  Annahme,  dass  bei  diesen  Synthesen  zunächst  Aldole  und  dioo 
ungesättigte  Aldehyde  entstehen,  findet  darin  eine« Bestätigung,  ditf* 
ungesättigte  Aldehyde  sich  gleichfalls  mit  Anilin  zu  Chinolinbasen  Te^ 
einigen  können.  So  bildet  Acrolei'n  direct  Chinolin ;  femer  Zimmtaldehyd 
a-Phenylchinolin : 
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OHC 

\ 
/H  CH  /CH=CH 

CH4<  +  II  =  CM  I  +  HsO  +  H,. 

Ebeoso  wie  mit  Aldehyden  yereinigt  sich  femer  das  Anilin  auch 
lit  Eetonen  zu  Chinolinbasen ;  z.  B.  mit  Aceton  zu  0(-^-Dimethylchinolin 
wobei  eine  Methylgmppe  abgespalten  wird): 
C  H3  C  H3  C  H3 

\/  I 

/H        CO     CHH,  /C=CH 

C,H4<  +         I  =  C6H4<         I  +  2H,0  +  CH4, 

^NHa  COCHs  ^N=C.CHs 

und  femer  auch  mit  Gemischen  von  Aldehyden  und  Ketonen : 

CH, 

I 

CO  CH3 

\  I 

yH  CHHa  /C=CH 

CeH4<  +  =  CaH4<         |  +  2HaO  +  Hj. 

\NHa        OCHCHs  \N=C.CHs 

Endlich  findet  auch   eine   analoge  Condensation   mit  Ketonsäuren 
uid  Aldehyden,  z.  B.  mit  Brenztraubensäure  und  Acetaldehyd,  statt : 

COOK  COOH 


ÄL  COCHs  /C=CH 

C,H4<  4-  =  C6H4<         I  +  2  Ha  0  +  Ha. 

^NHa       OCHCH3  ^N=C.CH3 

c)  Eine  weitere  wichtige  Bilduugsweise  von  Chinolinderivaten  be- 
^t  anf  der  Umsetzung  des  Anilins  mit  Acetessigester,  die  je  nach  der 
Temperatur  verschieden  verläuft;  zunächst  entsteht  bei  120  bis  150® 
^cetessigsäureanilid,  das  durch  concentrirte  Säuren  in  a-Oxy-y-Methyl- 
'Unolin  umgewandelt  wird: 

CH3 


CO  CH3 

\  I 

<H      CH2  xC^CH 

I        =C6H4<         I  4-HaO(Knorr). 

NH.CO  ^N=:C(OH) 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  aber  entsteht  aus  Anilin  und  Acet- 
«sigester:  /J-Phenylamidocrotonsäureester,  der,  auf  240*^  erhitzt,  y-Oxy- 
'Methylchinolin  bildet: 

OCaHs  (OH) 

yHCO— CH  yC=CH 

{H4^              II  giebt:  CeH4<^         |  (Conrad  u.  Limpach). 

^NH C.CH3  ^N=C.CH3. 

BaehkA-Oalm,  PTridin.  Y^ 
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(Die  Entstehung  der  Phenyllutidoncarbonsäare  als  Nebenprodixt 
bei  dieser  Reaction  b.  S.  153.) 

3)  Die  auH  Natriummalonsäureester  oder  -Acetessigester  und  Beu* 
anilidiiuidchlorid  entstehenden  Anilbenzenylyerbindnngen  gefaea  bea 
Erhitzen  (Ihinolincarbonsäuren : 

CO 
\  OH 

H  Cll.rOOCall,  /C=C.COOC2H5 


CV.II4 


'^N:C.(-6H5 


=  C6H4/^ 


+  C,H50H(Jn6tH 


\N=C.C6H5 

4)    Endlich  lassen  sich  in  ähnlicher  Weise,  wie  Pyridinbasen  «i 
dem  Pyrrol  erhalten  werden  können  (s.  S.  46  ff.),  auch  Chinolinbasen  m 


den  liidolen  dartstt^Uen.    Ans  Abkömmlingen  des  Indols 

CH— CH 


ü 


w 


werden  Derivate  des  Chinolins :  C,jH4 


/ 


(KFi8cher,Magiianini). 


N=CH 


Alle  diese  Synthesen  des  Chinolins  stehen  mit  der  Körner'sch« 
Chinolinformel  in  vollem  Einklänge.  Das  Chinolin  entspricht  midui 
hinsichtlich  seiner  Constitution  dem  Naphtalin,  wie  das  Pyridin  d* 
Benzol.  Jedoch  hat  man  neuerdings  auf  Grund  der  Bildung  des  Ghboii' 
aus  dem  Acridin  (s.  S.  29)  den  Schluss  gezogen,  dass  in  dem  Chinolii 
das  Stickstoffatom  mit  drei  Kohlenstoffatomen,  und  nicht,  wie  Körn«' 
annimmt,  mit  nur  zwei  Kohlenstoffatomen,  verbunden  sei  Diese Fnp 
muHs  indessen  zur  Zeit  noch  unentschieden  bleiben  (vergl.  auch  S.  M)- 


Allgemeines  Verhalten  der  Chinolinbasen  gegen  eineRcü* 

chemischer  Agentien. 

Die  Chinolinbasen  zeigen  ähnlich  wie  die  Pyridinbasen  gegen"* 
bestimmten  chemischen  Reagentien  ein  charakteristisches  Verhalten.  Zi* 
Theil  vorhält  sich  bei  gewissen  Reactionen  das  Chinolin  gleich  ^ 
seine  Homologen ,  zum  Theil  weicht  aber  das  Verhalten  der  homolog* 
(Chinolinbasen  von  dem  des  Chinolins  ab.  In  letzterem  Falle  könn* 
diese  Reactionen  wichtige  Unterscheidungsmittel  zwischen  den  ein»dB* 
homologen  Gliedern  der  Chinolinbasen  reihe  abgeben. 


Vorhalten  der  Chinolinbasen  gegen  Jodalkyle. 

Die  Chinolinbasen  verbinden  sich  als  tertiäre.  Basen  mit  Jodalkyta» 
(Jodmethyl,  Jodäthyl  etc.)  zu  Additionsproducten,  welche  als  Jodide  ▼<» 
quaternären  Ammoniumbasen  aufzufassen  sind.    Diese  AmmoniuB* 
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basen  werden  als  Chinolinium-,  Lepidinium-,  Chinaldinium-  etc.  Yerbin- 
dangen  bezeichnet. 

Durch  Silberoxyd,  sowie  durch  Kali-  und  Natronlauge  oder  Ammoniak 
wird  den  Jodüren  das  Halogen  entzogen  und  es  entstehen  die  Hydrozyde 
▼on  quaternären  Basen  ^).  Nach  den  Untersuchungen  yon  Claus  *) 
und  seinen  Schülern  sollen  die  so  entstehenden,  in  Aether  löslichen,  stark 
basischen  Verbindungen  aber  keine  quaternären  Ammoniumbasen  sein, 
sondern  alkylirte  tertiäre  Chinolinbasen  yon  noch  nicht  aufgeklärter 
Zusammensetzung. 

In  einzelnen  Fällen  werden  die  Chinolinalkyljodüre  durch  fixe 
Alkahen  in  Ammoniumoxyde  yon  der  Formel  (C9  H7  N .  R))  0  (wo  R  eine 
Alkylgruppe  bedeutet)  umgewandelt  ^). 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  werden  die  Chinolin- 
alkylhalogenyerbindungen  in  Anthranilsäurederiyate  übergeführt  ^),  indem 
der  Benzolkern  erhalten  bleibt ;  z.  B. : 

/\/\  /\/COOH 

giebt: 

'\/\/  \/\„^CH.O 

N  C7H, 

/\ 
C7H7     Cl 

Ghinolinbenzylchlorid  Formylbenzylanthranilsäure 


Verhalten  der  Chinolinbasen   gegen  Jodalkyle  und  Kali. 

Erhitzt  man  reines  Aethyl-  oder  Amyl-Chinoliniumjodür  (aus  Chinolin 
luid  Jodäthyl  oder  Jodamyl)  mit  concentrirter  Kalilauge  auf  dem 
Vasserbade,  so  entsteht  ein  roth  oder  rothyiolett  gefärbtes,  dunkles 
Harz,  welches  sich  mit  yiolettrother  Färbung  auflöst.  Aehnliche  Er- 
scheinungen bieten  sich  dar,  wenn  man  reines  Aethyl-  oder  Amyl- 
chinaldiniumjodür  für  sich  oder  mit  Chinolinjodalkylat  der  Behand- 
long  mit  KaUhydrat  unterwirft.  Ganz  andersartig  werden  aber  diese 
Beactionen,  wenn  man  ein  Gemenge  von  Alkylchinoliniumjodür  und 

1)  Bernthsen  n.  Bender,  B.  (1883)  16,  1802;  A.  224,  20;  Bernthsen, 
B.  (1884)  17,   1947;  Bernthsen   u.   Hess,    B.  (1885)   18,   29;  Bernthsen, 
ibid.  1014.  —  ^  Claus,  B.  (1878)  11,  1820;  (1880)  13,  2187;   Claus  u.  Bock, 
ibid.  2191;  Claus  u.Bitzefeld,  B.  (1885)18,  1569;  femer  Claus  u.  Himmel- 
mann, B.  (1880)  13,  2045;  Claus,  B.  (1881)  14,  146;  (1882)  15,  475;  Claus  u. 
Tosse,   B.  (1883)  16,  1277;  Claus  u.  Stegelitz,  B.  (1884)  17,   1328;  Claus 
n.  Richter,  B.  (1884)   17,  1590;   Claus,  B.  (1885)  18,  410,   1308;  Claus  u. 
Collitchonn,  B.  (1886)  19,  2502;  vergl.  auch  Wischnegradsky,  B.  (1880)  13, 
2310;  Krakau,  B.  (1881)  14.  599;   Michael,  B.  (I88I)  14,  2108;  Körner, 
B.  (1882)  15,  B.  528.  —  <)  La  Coste,  B.  (1882)  15,  186,  809;  Möller,  A.  242, 
300;   B.  (1888)  21,  B.  14.  —  «)  Claus  u.  Glyckherr,  B.   (1883)  16,  1283; 
Bamberger,  B.  (1887)  20,  3338. 
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AlkyllepMiniumjodür  mit  einer  starken,  wässerigen  Kalihydratlösiu 
digerirt. 

Hierbei  bildet  sich  ein  grünes  oder  mehr  oder  weniger  blangrC 
gefärbtes  Harz,  welches  sich  in  Alkohol  oder  anderen  Lösungsmitte 
mit  prachtvoll  blauer  Farbe  löst.  Dieser  schön  blaue  Farbstoff  ist  d 
Cyanin  (siehe  Cyanin). 

Reines  Chinolin  einerseits  und  reines  Lepidin  oder  Chinaldi 
andererseits  resp.  ihre  Derivate  liefern,  wie  schon  angedeutet,  d 
Cyaninreaction  nicht. 


Die  Anderson'sche  Reaetion  bei  den  Ghinolinbasen. 

Bekanntlich  zersetzen  sich  die  normalen  Platindoppel verbiu dünge 
der  Pyridinbasen ,  (GuHau— ßN.  HCl)2PtCl4,  beim  Kochen  mit  Wass« 
unter  Abspaltung  von  zwei  Molecülen  Salzsäure  in  Pia tino verbin 
düngen,  (Cu Hau— 6 N Cl)2 Pt CI2,  nach  der  Gleichung: 

(C„H2n-oN.HCl)2PtCl4  =  2HC1  +  {C„H2n~6NCl}aPtCl,. 

Ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigen  nach  Oechsner  deConinck'] 
die  Ghinolinbasen.  Die  Chloroplatinate  der  Ghinolinbasen  aus  Brudo 
und  Ginchonin  (Ghiuolin,  Lepidin),  femer  des  synthetischen  Ghinolins 
bleiben  selbst  bei  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  unverändert,  die- 
jenigen derHydrochinoline  (Tetrahydrochinoline)  werden  dagegen 
leicht  modificirt.  Die  Anderson^sche  Reaetion  unterscheidet  also  die 
Chinolin  -  von  den  Pyridinbasen ,  sowie  von  ihren  Hydroderivaten ,  und 
giebt  Handhaben  zur  Bestimmung  der  Identität  der  Basen  verschiedener 
Herkunft;  Hoogcwerff  und  van  Dorp')  finden  aber,  dass  das  Chinolin" 
chloroplatinat  durch  Wasser  theilweise  zersetzt  werde. 


Verhalten  der  Ghinolinbasen  gegen  Aldehyde. 

Wird  reines  Chinolin,  G9H7N,  mit  Ghlorzink  und  BenzaldeM 
erhitzt ,  so  tritt  keine  Reaetion  ein.  Dagegen  liefern  die  hoiP 
logen  Ghinolinbasen  (Methylchinoline)  unter  den  genannten  Bedi^ 
guugen  bestimmte  Gondensationsproducte.  So  liefert  Chinaldi^ 
C9H,;(GH:t)N,  mit  Benzaldehyd  und  Ghlorzink:  Benzylidenchinaldi' 
GaHöN.GH:CH.G,;H:„  nach  der  Formel: 

GyHoN.GH,  +  GOH.CgH,  =  HjO  +  G^HgN.CHrCH.CeHj. 
1)  Bull.  SOG.  (Olim.  40,  276.  —  2)  ßec.  trav.  chim.  1,  1  ff.  u.  117  ff. 


Terhalten  der  ChinoIinbBsen  gegen  Tencliiedeii«  Beagentieii.         24^ 


Verhalten   der  Chinolinbasen  gegen  PhtalsäureanhydricT. 

Werden  die  homologen  Chinolinbasen  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Chlorzink  erhitzt,  so  entstehen  Körper  aus  der  Classe  der  Phtalone; 
ans  Chinaldin  das Chinophtalon  (reines  chinaldinfreiesChinolin  reagirt 
nicht  mit  Phtalsäure) : 

CjH^N.CHs  4-  C8H4O8  =  HaO  +  C9H6N;CH:CaOa  .CftH4 
(K  Jacobsen  und  Reimer^). 


Verhalten  der  Chinolinbasen   gegen  reducirende 

und  oxydirende  Mittel. 

Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  zunächst  der  Pyridinkem,  nicht 
»her  der  Benzolkern  verändert  [vergl.  übrigens  Bamberger,  B.  (1889) 
ö,  353]. 

Bei  der  Oxydation  wird  in  erster  Linie  der  Benzolkem  zerstört 
(lergL  aber  dazu  das  Verhalten  des  Chinaldins,  sowie  der  Chinolin- 
•Ikylhalogenyerbindungen  S.  243). 

Sübstitutionsproducte  des  Ghinolins. 

1.    Monosubstitutionsderiyate. 

Für  die  Benrtheilung  der  Stellung  eines  in  das  Chinolin  eintreten- 
den Sübstituenten  sind  verschiedene  Umstände  maassgebend.  Tritt  die 
Ersetzung  im  Pyridinkem  ein ,  so  ist  die  relative  Stellung  des  Sübsti- 
tuenten in  Bezug  auf  den  Stickstoff  ausschlaggebend.  Es  sind  in  dem 
**yridinkem  überhaupt  nur  noch  drei  verschiedene  ersetzbare  Wasser- 
«toffatome,  in  der  a-,  ß-  und  y-Stellung,  zum  Stickstoff  vorhanden. 

Bei  Substitution  in  dem  Benzolkern  richtet  sich  die  Isomerie  nach 
der  Stellung  des  Sübstituenten  in  Bezug  auf  die  beiden  Ringen  gemein- 
schaftlichen Kohlenstoffatome,  und  sind  hier  vier  verschiedene  Stellungen 
»aögHch. 

Es  giebt  hiemach  sieben  Monosubstitutionsderivate  des  Ghinolins, 
denn  jedes  der  sieben  Wasserstoffatome  hat  in  Bezug  auf  den  Stickstoff 
^d  die  beiden  Ringen  gemeinschaftlichen  Eohlenstoffatome  eine  besondere, 
▼OQ  den  anderen  verschiedene  Lage. 

Die  in  dem  Pyridinkem  befindlichen  Wasserstoffatome,  werden  mit 
der  Bezeichnung  a-/S-y,  oder  Py-,  1,  2,  3  versehen;  die  Wasaerstoffatome 
des  Benzolkemes  bezeichnet  man  als  in  der  Ortho-,  Meta-,  Para-  odei^ 
Ana-Stellung  befindlich,  bez.  als  B-1 -2-3-4  Wasserstoffatome.    . 

0  B.  (1883)  16,  2605. 

DWE  LID.'iARY.  STAf  IFORD  Umt^Si 
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BabstitutionsproducCe  und  Gescbicbte  des  OMnoSns; 


Neuerdings  sind  übrigens  Tbatsachen  aufgefunden,  welche  auf  dai 
Vorhandensein  yon  zwei  Reihen  a n a subsütuirter  GhinolindenTaie 
schliessen  lassen  [Lellmann  und  Alt^),  Lellmann^),  Lellmann  und 
Lange  '),  v.  Miller  und  Einkelin^)].  Dies  wäre  nur  mit  der  Annahme 
zu  erklaren,  dass  der  Pyridinkem  des  Chinolins  in  zwei  Modifioationes 
auftreten  kann : 


/\/\ 


/\/ 


und 


\/\/ 


\ 


ß 


tt 


N  N 

I.  II. 

(vergl.  S.  33) 

oder  dass,  bei  Zugrundelegung  der  Formel  11.  das  asymmetrische  Eohlen- 
stoffatom  y  diese  feinere  Isomerie  bedingt  (Lellmann  und  Reusch^). 

2.    Bisubstitutionsderivate. 

Treten  zwei  yerschiedene  Atome  in  das  Chinolin  substituirend  ek^ 
so  kann  jedes  der  sieben  Monoderivate  je  sechs  yerschiedene  Biderittte, 
also  in  Summa  42,  bilden;  da  ja  für  das  zweite  Atom  noch  stets  sechs 
yerschiedene  Plätze  im  Chinolin  übrig  bleiben. 

Sind  die  beiden  Substituenten  unter  sich  gleich,  so  ist  je  ein  Paar 
Bideriyate  identisch  und  es  entstehen  21  Isomeriefalle. 

Bei  Eintritt  von  drei,  vier  u.  s.  w.  Substituenten  ergiebt  sich  dem 
entsprechend  eine  grössere  Zahl  von  Isomeriefällen. 


Chinolin,   C9H7N. 

Yon  Runge  Leucol,  von  Gerhardt  zunächst  Quinoleine  genaBf^^ 
welch  letzterer  Name  von  Wöhler  in  Chinolin  umgewandelt  wurde. 

Im  Jahre  1834  im  Steinkohlentheeröl  durch  Runge*)  entdeckt,  vo^ 
Gerhardt 7)  (1842)  durch  Destillation  von  Chinin  oder  Cinchonin  nP* 
Kalihydrat  erhalten.  Das  Leucol  Runge^s  wurde  von  A.  W.  Hof'^ 
mann^)  als  identisch  mit  Gerhardt^s  Chinolin  befunden.  Laurents 
zeigte,  dass  das  aus  Cinchonin  erhaltene  Chinolin  kein  einheitliche^ 
Körper  sei,  sondern  ein  Gemenge,  was  durch  G.  Williams  1^)  bestätigt 
wurde.  Die  älteren  Angaben  über  Chinolin  beziehen  sich  daher  alle  auf 
unreines  Chinolin.  Gleichzeitig  wurde  das  Chinolin  von  Bromeis ^0 
und  durch  v.  Babo^*)  untersucht. 

1)  A.  237,  226;  B.  (1887)  20,  R.  169.  —  >)  B.  (1887)  20,  2172.  —  «)  IWd. 
1446,  3084.  —  *)  Ibid.  1939.  —  ^)  B.  (1888)  21,  397.  —  «)  Poggendorfft 
Annalen  31,  68.  ■-  ')  A.  42,  310;  44,  279.  —  8)  ^.47,  31;  74, 15.  —  •)  Am. 
chim.  phys.  19,  367.  —  W)  J.  pr.  Chem.  66,  334;  69,  855.  —  ")  A.  52,  ISO.  — 
1«)  J.  pr.  Chem.  72,  73. 
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Hofmann  stellte  für  Chinolin  zuerst  die  Formel  CjNHg,  Ger- 
irdt  C3NH11O,  Bromeis  CgNHg  auf.  Laurent  gab  dem  Chinolin 
8  Formel  C9NH7,  Gerhardt  die  Formel  CioHjjN. 

Findet  sich 'im  Steinkohlentheeröl ;  ferner  im  Stuppfett,  einem 
sbenproduct  bei  der  Verarbeitung  und  Destillation  der  Quecksilbererze 
roldscbmiedt  und  M.  y.  Schmidt^). 

Bildet  sich  bei  der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin  oder  Strychnin 
it  Kalihydrat  (Gerhardt 0»'nebep  seinen  Homologen  (Lepidin  etc.). 

Beim  Behandeln  yon  Cinchonin  mit  Kupferoxyd  und  Kali  entsteht 
liinolin  allein  (Wischnegradsky^).  Ebenso  auch  aus  dem  Berberin 
Aalten  [Boedecker*),  Bernheimer  *)]. 

Wird  synthetisch  erhalten  beim  Ueberleiten  von  Allylanilin  über 
lühendes  Bleioxyd  (Königs*);  femer  bei  der  trockenen  Destillation 
on  Acroleinanilin  (W.  Königs'). 

Entsteht  beim  Ejrhitzen  von  Anilin  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure 
nf  180  bis  190^  (Königs  0»  sowie  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von 
Jitrobenzol  (24  Thle.),  Anilin  (38  Thle.),  Glycerin  (120  Thle.)  und 
Ichwefelsäure  (100  Thle.)  (Skraup*).  (Diese  Synthese  dient  zur 
)tr8tellung  des  Chinolins.) 

Bildet  sich  auch  beim  Kochen  eines  Gemisches  von  Metanitrobenzoe- 
4are,  MetaamidobenzoSsäure ,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Schlosser 
Uid  Skraup*).  (Wahrscheinlich  tritt  hierbei  ein  secundärer  Process 
u»ter  Abspaltung  von  Kohlensäure  ein.) 

Aus  o  -  Amidobenzaldehyd ,  Acetaldehyd  und  Natronlauge  (Fried- 
änder  und  Göhringi®): 

j^jj  COH  .NCHv 

^^"        CH3  \CH^ 

Femer  durch    Reduction    des    o  -  Nitrozimmtaldehyds ,  CgHi  .  NH2 

CH:CH.CHO  (Baeyer  und  Drewsen  ^0.     Entsteht  auch  in  kleiner 

'enge  beim  Erhitzen  von  Methylketol,  C9H9N,  mit  Chlorzink  (E.  Fischer 

^d  Steche  ")• 

Bei  der  Reduction  von  Dichlorchinolin  mit  Jodwasserstoffsäure  wird 

leichfalls  Chinolin  erhalten  (Beweis  für  die  Constitution  des  Chi- 

oHns):  C^HftCljN  +  2H2  =  2HC1  +  CjjHjN  (Baeyeri»)  (s.  S.  236). 
Ebenso  aus  dem  Trichlorchinolin  (Rügheimer  ^^).    Entsteht  auch 

Bim  Erhitzen  der  Chinolincarbonsäuren  (s.  d.)  mit  Kalk  ^^),  sowie  aus  den 

xychinolinen  (s.  d.)  durch  Reduction. 


^)  M.  2,  17  u.  B.  (1881)  14,  R.  682.  —  2)  A.  42,  310  u.  A.  44,  279;  vergl. 
chButlerow  u.  Wischnegradsky,  B.  (1878)  11,  1253.  —  3)  B.  (1880)  13, 
18.  —  *)  A.  69,  43.  —  ^)  Gazz.  chim.  13,  329  u.  B.  (1883)  16,  R.  2685.  — 
B.  (1879)  12,  458.  —  ')  B.  (1880)  13,  911.  —  »)  M.  1,  317  u,  2,  141  ;  B.  (1880) 
K.  2086  u.  (1881)  14,  R  1002.  —  •)  M.  2,  535.  —  lO)  g.  (1332)  15,  2573 
(1883)  16,  1833.  —  ")  B.  (1883)  16,  2207.  —  ^^)  B.  (1887)  20,  818.  — 
Ä  (1870)  12,  460,  1320.   —   i*)  B.  (1884)  17,  787.   —  ^)  Vergl.  a\ic\i  E,  7Ä. 
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•  ■^^  F.i^r^niichafteD  und  Salse  da 

i  liittuliii  i^l  riiH*  !';irliloM'.  Cu'itZf  Fiüf.?iffk«t.    Siedtrounkt  237.1  Wi 
it«  S  tum    Ihui-k    i>kr:iup):    :24M.4    bi«    241.3     tcorr.i    bei  750.1  msi 

i  !iiit.>liii    (■v^'.:U'i-l    in   liiitMii   Kältegemisch    au«    fester  Kohlensäure 

uiui     .\i:!ui        N*l'.!     h>t*n'>ktv{ii>ch.    uimmt    Wasser    auf    und  liefm 

V  :.....■..:'..  \  .ii  .ii.  » •.:!v|Mv»lu'nil  der  Formel  CJ.H7N  —  P^^O.   Die« 

\  .  I  Im'.isU.:  ^-   '.'.ib!    '^'.1  i:   '».  luMi   bei  geringem   Krwärmen  fbtri  Blatwärm«) 

U  .'.i.  .  w  1".  ! :    ;.'.'.  \.iv.  l'»rp'^;  Uromei«.  Laurent*)]. 

i  •  .   ,•..!•    w.-.i   X.  .      .■  ^ür.aiic-nisaurom   Kalium    zu  einer  Pvridindi- 
i      V  :        .  •  ^i..-. .      »vVklirt.  indem   zwei   Kithlenstotfatome  d« 

■ 

\.  •    .>      .    .\       .    ^   ..:.    \tvbrennen,   analog  der  Entstehung  der 
.....   .....  \..      ..   •     -   <    1;>2V 

K.  :    . .        ."..  >  V  ...   wl.r.s  entsteht  Tetrahvdrochinolin  (s.  il 
:      «     N..^    N        I'r.^r.i    auf  Chinolin   entstehen   zunfich« 
*•.    . .  >...-:  .:  /v.^derivate  (s.  d.)  (Grimanx^). 

«.  .  N.     .•  -:    :    \.  .■  \    •    .•":■.  bei  2.">0"  auf  Chinolin  nicht  ein. 
:•     :  .      V.   •  \   •     ..     .••.>toht  a-Dichiuolyl  (s.  d.). 

>• .  s*    .'.'.-..    -.        .i:-.::i»yretisch  und  antizymotisch  (Do- 

'.■•....-:   ..  .'  .  ••..■.  1  .  >ung  die  Fäulniss  des  Uams.  des 

.-..:    M.  .    -    .-•.»■;  ..■..:             .4;roo.  Lösung  hemmt  es  die  Faol- 

-  .    ..'   -  .    ^- ^  .-.  X.    :  ^:-'.  in  hohem  Grade  die  Gerinnung 

•<■:•:  .-         '.y'w.  Lösung  die  GeriunuugsfaLig- 

k -  ';•..'.:*        ■  \:  .       •-,  .:-.^  wirksam.     Es  hemmt  auch  in 

\.    .     .  .^..   ^       .:.:*.-  •,        ^^    ■■    i'.t   alkoholische  Gährung. 

*.* .-  ^  .                  ..*  -   ^..i.v.   vtHJchiedene  Reagentien  siehe 


•  ■    » 


»  » 


-    .    .      V        .    V»                <  .      %     ?•    M*   94'\    —   (C9H7N)2ZnCl?. 

.    .    V      .              -     N     '  v:  V. .'  .  "»iuchlorhydrat,  (CsH;K 

N  .      w..^    Nadeln  (\Vi II iams').- 

\        ..       -^     .  .         : .  .  =r     N.^l.I'.i     —    CaH-X.SbCIs.  - 

V        .      -    .    .      V        ..  N    ■          >.V.::     —  iC^H-y.HCDsBiGIj. 

•    N  ;..-■•.     0-:*:-e   Nadeln.  —  (CjH;S 

\   '  i ".-N. -i-rs^-hUc.  — (CsHTKIjPtCli 

>^           .      '               -V.       ...  •.  N  :•  ;    ..:^.-.,.  -iCaH7N.HCl)am'li 

....      .      V   ..  .  ,          \    .    -^-rii.  —  O^H^N.HCl.AuClj. 

'             .      .     V                        .       N  .:>■'-      —     C,H:>'^aHjjr(K03)> - 

.    -.   V     .   .  ..      ^                 :           ^  N.                  :.«.V    HNOi.    Krv«tallnadifln- 

N  .    N. .  N     .       '.V     «>      N    ■  ■•       i.vT--:    --ji    van   Dorp")"" 

..   N                        ;■  .  .  ,     .  ••       .■.••■-".        ■.."•ir-Err.-.ir.   »rell*  Nadeln. 

^'     ;*     "»                  >■.        ,■{..•••.  Av.r.   v'hini.  phy?.  l" 

-v    .      •.     .•'    .     .  -.^       N>      U    :*-  X  i:69;  vffl.  auch 

>  1  V    ^.  <  i  .               ■*■»       *  i           .,  V    '"*£       ■.".    —  '    IriUsAci.  of  ihe  *• 

>  .     .    S.   .  .  :*!.           -   '.    ..■>  .  -   j.   ■  ...         -     V   \M   ".'i.  —  *i  Jährest«'- 
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Sduodsponkt  164  bis  167^  —  C9H7N .  C2H2O4.  Seideglänzende  Nadeln.  — 
Chinolintartrat,  3C9H7N.4C4H0Og.  Grosae,  rhombische  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 125^  (Friese  ^).  —  Chinolinpikrat.  Feine  gelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 203®  (Hofmann).  —  Salicy Isaures  Ohinolin,  C9H7N  .  CfHeOg. 
Bftthlichgraues,  wenig  krystallinisches  Pulver  (Friese^). 

Chinolin  yerbindet  sich  auch  mit  Alkalisulfiten  zu  krystallisirten 
Yerbindungen  (Brunck  und  Grabe*). 

Chinoliujodmethylat,  Cg  H7  N .  C  H3  J.  Schwefelgelbe,  grosse 
Iiystalle  (aus  Alkohol).    Schmelzpunkt  72»  [Williams  3),  La  Coste*)]. 

C,  H7  N  .  C  Hg  Cl  -f  Ha  O  (O  s  t  e  r  m  a  y  e  r  ^).  Rhombische  Kry stalle.  Schmelz- 
punkt 126Ö.  —  (C9H7N.CH8Cl)2PtCl4.     Gelbe  Blättchen.     Schmelzpunkt  230^ 

Chinolinmethylpikrat,  C9H7N  .CHg  .  OC8H9(NOa)3.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzpunkt  163  bis  164".  —  C9H7N  .  CH3CI .  JCl.  Citronengelbe  Blätter. 
Schmelzpunkt  11 2^  —  Chinolinmethyloxyd,  (C9H7N.CH3)aO.  Krystallinisch 
(LiCoste  «).  —  C9H7N  .  C2H5 J.  Grosse  blassgelbe  Krystalle.  —  C9H7N  .  C2H5OI 
+  H,0.  Grosse  rhombische  Tafeln.  Schmelzpunkt  92,5®  (Clausu.TosseT).  — 
(C^H-N.CaHgCOaPtCl^.  Hellgelbe  Nadeln,  in  Wasser  wenig  löslich.  Schmelz- 
punkt 226<>.  —  Chinolinäthylbromid,  C9H7N  .  C2H5Br.+  H2O.  Schmelz- 
punkt 80<^  (Claus  u.  ToBseT).  —  C9H7N.  CaHg .  0  .NOa-  Rhombische  Kry- 
•talle.  Schmelzpunkt  89<^  (Claus  u.  10886*0.  —  Chinolinäthyloxydhydrat, 
C9H7N.CaH5.OH  (Aethylchinolin).  —  C9H7N  .  CsKyCl.  Farblose  Krystalle. 
Schmelzpunkt  So®.  —  CgHyN.CgHyBr  +  2HaO.  Schmelzpunkt  66<*  (wasserfrei 
1480).  —  C9H7N.C8H7J.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt  145^  (Claus  u. 
Colliachonn«).  —  C9H7N  .  CjHuBr  +  HaO.  Gelbliche  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 87^  (Claus  u.  TosseT).  —  C9H7N.CßHnJ.  KrysUlle  (Williams s).  — 
C1H7N.  CßHii .  OH.     Starke  Base.  —  C9H7N  .  C3H5J.    Schmelzpunkt  177,5^ 

Chinolinbenzylchlorid,  C9H7N.C7H7CI  +3H2O.  Grosse, tafel- 
fönnige  Krystalle.  Schmelzpunkt  65®  (oder  mit  2  Mol.  H,0  bei  129  bis 
130' schmelzend)  (Claus  und  Himmelmann  ^). 

Giebt  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  Formylbenzylamidobenzoe- 
säiire,  (C  0  0  H)  .  Cß  H4 .  N  (C7  H7)  .  C  H  0 ,  und  Benzylamidobenzoesäure, 
(C00H)C6H4NH.C7H7  (Claus  und  Glyckherr 'O). 

C9H7N.C7H7.OH.  —  Chinolinphenacylbromid,C9H7N.CeHftCOCHaBr 
N«deln  (Bamberger"). 

Bromäthylchinolinbromür,  C9 H7 N . (Ca H4 Br) Er.  Beim  Krhitzen 
gleicher  Molecüle  Chinolin  und  Aethyleubromid  auf  75  bis  80®  entstehend. 
Concentrische  Nadeln  (Berend^^) 

Bromäthylchinolinchlorür,  CgHyNBrCaH^Cl. 
(C9H7NBr.C2H4Cl)aPtCl4.     Goldgelber,  wenig  löslicher  Niederschlag. 
Methylendichinoi'lchlorhydrat,  CH2(C9H6N  .HCl)a.     Aus  dem 
^tsprecheuden  Jodhydrat  durch  Chlorsilber  erhalten  (Rhoussopoulos  "). 
CHa(C9H7N .  HCl)aPtCl4. 

0  B.  (1881)  14,  2805.  —  >)  B.  (1882)  15,  1785.  —  ^)  J.  pr.  Chem.  69, 
359.  —  *)  B.  (1882)  15,  192.  —  ^)  B.  (1885)  18,  593.  —  «)  B.  (1882)  15,  194; 
vgl.  auch  Ostermayer,  B.  (1885)  18,  595.  —  ')  B.  (1883)  16,  1279.  —  «)  ß. 
(1888)  J9,  2502.  —  9)  B.  (1880)  13,  2045;  cf.  auch  Claus  u.  Tosse,  B.  (1883) 
16,  1279.  —  }^)  B.  (1883).  16,  1283.  —  ^i)  B.  (1887)  20,  3338;  vgl.  auch  Stadel, 
B.  (1888)  16,  24.  —  1»)  B.  (1881)  14,  1349.  —  ")  B.  (1883^  16,  %1^  1. 
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Methylendichinoiljodhydrat,CH4(C9H7N.HJ)2.  Beim  Erhitzen 
von  Chinolin  mit  Methyl enjodid  entstehend  (Rhoussopoulos).  Gelhe 
Nadeln.     Schmelzpunkt  132<>. 

Aethylendichinoilchlorhydrat,  Cj  1X4(09 Hg N. HCl),,  Aus 
Aethylenchlorid  und  Chinolin  beim  Erhitzen  auf  100^  erhalten  (Rhousso- 
poulos).    Dünne,  weisse  Nadeln. 

Ca  H4  (C9  He  N  H  01)2  Pt  CI4. 

Aethylendichinoilbromhydrat,  CsH4(C9H6N.HBr)i  +  H,0. 
Röthliche  Krystalle  (Rhoussopoulos,  a.  a.  0.). 

Salz  saurer  Chinolinglycocolläthyläther, 
C9  H7  N .  C  H2  .  C  O2  Ca  H5  Cl.    Aus  Monochloressigsäureäthyläther  und  Chi- 
nolin in  der  Kälte  nach  12 stündigem  Stehen  (Rhoussopoulos^). 

Hellgelbe  Krystallnadeln. 

(Ci8Hi4NOaCl)aPtCl4.    Dicke,  goldgelbe  Krystalle. 

CH 

Chinolinbetain,  CnHsNOa.HaO  =  C9H7N/      ^>C0  +  H,0. 

Aus  dem  salzsauren  ChinolinglycocoUäthyläther  mit  Silberoxyd  (Rhousso- 
poulos^). 

Das  salzsaure  Salz  des  Chinolinbetains  entsteht  beim  Erhitzen  dei 
Chinolin  s  mit  Monochloressigsäure  (v.  Gerichten  '). 

Krystalle.     Schmelzpunkt  171^ 

(CiiH9NOa.HCl)2PtCl4.    Sternförmig  vereinigte,  orangegelbe  Nadeln. 

Oxäthylchinolinchlorid,  C9H7N.C2H5OCI.  Entsteht  beim  Be- 
handeln von  Chinolin  mit  Aethylenchlorhydrin,  CH2CI  —  CH|OH 
(A.  Wurtz*). 

Farblose  Prismen.     Hygroskopisch. 

5CnHiaNOC1.6HgCla  (?).  Farblose  Blättchen.  —  C„HiaNOCl.AuCl|. 
Gelber  Niederschlag.  —  (CjiH,aN0Cl)aPtCl4.  Chamoisfarbener  NiederachlÄgi 
in  viel  Wasser  löslich  (Wurtz). 

Chinolindichlorhydrin,  C9H7N.C3H8CI.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Chinolin  mit  Dichlorhydrin   und   etwas  Wasser  (Pictet*)« 

Farblose,  kaum  krystallinische ,  sehr  zerfliessliche  Masse.    Schwirl 

sich  bei  150^  ohne  zu  schmelzen. 

(C9  H7  N.Ca  Hg  01)2  PtCl4.  Unlöslicher  Niederschlag  (Pictet).  —  C^fLi^ 
.CaHgCLAuCls.    Kleine,  goldgelbe  Blättchen  (aus  heissem  Wasser)  (Pictet) 

Methantrichinoi'ljodhydrat,  Cn(C9H7NJ)s.  Das  jodwassef 
stoffsaure  Salz  des  Methan trichinoüls  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Jodoform  auf  Chinolin  (3  Mol.)  in  ätherischer  Lösung,  wobei  sich  i» 
etwa  einer  Stunde  grosse  Nadeln  abscheiden  (Rhoussopoulos^: 

CHJs  "T  3  C9H7N  =  CasHaaNsJg. 

Farblose,  durchsichtige  Nadeln.     Schmelzpunkt  65^. 

1)  B.  (1882)  15,  2006;  vgl.  auch  B.  (1883)  16,  208  u.  Piotet,  B.  (IW») 
15,  2377.  —  5*)  B.  (1882)  15, 2007.  —  3)  Ibid.  1254.  —  *)  0.  r.  95,  263  u.  B.  (188«)  tti 
B.  2377.   —    ^)  C.  r.  95,  300  u.  B.  (1882)  15,  R.  2377.   —  «)  B.  (1888)  lÄ,  Ml 
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Verbindung  von  Chloral  und  Cbinolin. 

C„HioNOaas  =  C9H7N.CCl8.COH  +  HaO 
er 

CCIj.CH/  I 

\NC9H7.H20. 

Beim  Vermischen    der  Aetherlösungen    von   Chinolin   and  Chloral 
ch  ein  bis  zwei  Stunden  sich  bildend  (Rhoussopoulos^). 
Wavellitartige  Nadeln.     Schmelzpunkt  66 ^ 


Die  Homologen  des  Chinollns. 

Dieselben  finden  sich  zum  Tbeil  im  Steinkohlentheer  (s.  S.  19  u.  20) 
nd  unter  den  Destillationsproduoten  yerschiedener  Pflanzenbasen.  Einige 
on  ihnen  sind,  und  zwar  im  Benzolkem  substituirte  Homologe,  nach  der 
kraup' sehen  Glyoerinsynthese  aus  den  Toluidinen  dargestellt. 

Femer  entstehen  Homologe  des  Chinolins  aus  den  homologen 
rthoamidozimmtsäuren ;  z.  B.  das  Aethylchinolin  aus  oe-Aethyl~/3-phenyl- 
^drozimmtsäure. 

Endlich  bilden  sich  die  im  Pyridinkem  substituirten  Homologen 
^h  Döbner  und  v.  Miller  bei  der  Einwirkung  von  Aldehyden 
ethylaldehyd,  Crotonaldehyd,  Zimmtaldehyd  u.  s.  w.)  auf  Anilin,  Nitro- 
■izol  und  Schwefelsäure. 

Derart  entsteht  Chinaldin,  Phenylchinolin  etc. 


I.    Im  Benzolkern   substituirte  Basen. 

o-Toluchinolin,  CH,  .CgH,  .CsHjN  (B-1-Methylchinoliii).  Aus 
^itrotoluol  beim  Erhitzen  mit  o-Toluidin,  Glycerin  und  Schwefelsäure 
kraup»). 

Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedepunkt  247,3  bis  248,3^  (bei 
^1,3  mm  Druck). 

Wird  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  o-Chinolin- 
^Qzcarbonsäure ,  durch  Kaliumpermanganat  zu  Chinolinsäure 
«ydiri 

C10H9N.HCI  +  21/2 HaO.  Grosse,  durchsichtige  Prismen.  —  (C10H9N 
&Cl)2PtCl4  +  2HaO.  Dunkelorangegelbe Prismen.  —  C10H9N.H2SO4.  Schnee- 
eiMe  Prismen.  —  CioH9N.CeH2(N02)a(OH).  Kleine,  schwefelgelbe  Blättchen. 
ihmeliponkt  200^.  —  GioHgN.CHgJ.    Gelbe  Kry stalle. 


»)  B.  (1888)  16,  881.  —  «)  M.  2,  163  u.  B.  (I88I)  14,  B.  \^^^. 
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MetatoluchiDolin,  CH,  .CgHs  .CsHsN  (B-2-Methylchinoliii).  Am 
m-Toluidin ,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (unter  Zusatz  von  Nitrobenzol 
oder  Orthonitrophenol)  neben  Ana-Toluchinolin  (Skraup^). 

Stark  lichtbrechende,  schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Siedepunkt  250*. 

Wird  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  m-Chinolin- 
benzcarbon»iäure  oxydirt  (s.  diese).  Daraus  folgt  für  diese  Base  die 
Metastellung  der  Methylgruppe. 

C10H9N  .  HCl  +  2VaHaO.  Grosse,  wasserhelle  Prismen.  —  (CioH|N 
.HCl)2PtCl4  +  2H2  0.  Orangegelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  223  bis 
2240.  —  CioH<»N.H2804.  Prismen.  —  (CioH^NJaCHaSOJs-  Dünne  Nädelchen. - 
CioH9N.CeH2(N02)3(OH).  Kleine,  schwefelgelbe  Blättchen.  Bchmelzpimkt 
2370.  —  CioHflN.CHgJ  +  VaHaO.    Lichtgelbe  Nadeln. 

Metatoluchinolin  bildet  ferner  ein  schwer  lösliches  Chromat.  Schmelz- 
punkt 88  bis  90*^. 

Paratoluchinolin,  CHjCeHs  .  CsHsN  (B-3-Methylchinolin). 
Aus  p-Toluidin,  p-Nitrotoluol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Skraup*). 

Schwach  gelblich  gefärbte,  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt 
257,4  bis  258,6^ 

Wird  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Parachinolin- 
benzcarbon säure,  durch  Kaliumpermanganat  zu  Chi  nol  in  saure  oxydirt 

CjoH^N.HCl  -f  V2H2O.  Feine,  verfilzte  Nadeln.  —  (CioHaN.HClJiPtCl* 
4-  2HaO.  Lichtgelbe,  haarfeine  Prismen.  —  C10H9N.HJ8O4  +  H,0.  Weisse 
Prismen.   —  CioH^N  .  CöH2(N02)8  .  (OH).     Gelbes  Pulver.    Schmelzpunkt  229*. 

Paratoluchinolinjodmethylat,  C10H9N.CH3J.  Feine,  schwach 
gelbliche  Prismen. 

A  n  a  t o  1  u  c  h  i  n  o  1  i  n ,  C  H3 .  C^e  II3 .  C3  Hs  N  (B-4-Methylchinolin).  Ent- 
steht neb(?n  Metatoluchinolin  beim  Erhitzen  von  Metatoluidin ,  Glycerin 
und  Schwefelsäure  (Skraup  '^). 

Die  Trennung  beider  isomeren  Hasen  geschieht  durch  fractionirte 
Krystallisation  der  sauren  Sulfate.  (Das  Sulfat  der  Ana -Base,  die  vor- 
läufig nur  in  geringer  Menge  erhalten  wurde,  ist  leichter  löslich  in 
Alkohol  als  das  isomere  Salz.)  Heide  Isomeren  unterscheiden  sich  dmtjh 
deii  Schmelzpunkt  ihrer  Pikrate  von  einander, 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  2500. 

(CioH^NHClJa.PtCl^.     Schmelzpunkt  223  bis  224». 

Das  Pikrat  schmilzt  bei  197  bis  1980;  das  Chromat  ist  leichtlöslich. 


II.    Im    Pyridinkern   substituirte   Basen. 

a-Methylchinolin,  CeHgN.CHa  (Chinaldin,  Py-1-MethyI- 
chinolin).     Findet  sich  im  Steinkohlentheer  als  Begleiter  des  Chinoüns 

1)  B.(1882)  15,  8Ö3,  2255;  M.  3,  381  ii.  Skraup  u.  Branner,  ibid.  7, 1*0; 
B.  (1886)19,  B.  442;  vgl.  auch  Gattermann  u.  Kaiser,  B.  (1885)  18,  2604,  - 
2)  M.  2,  159  u.  B.  (1881)  14,  B.  1004.  —  «)  M.  7,  140  u.  B.  (1886)  19,  B.  442. 
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(ILJacobsen  und  Reimer^).     Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Chinolin 
mh  Methyljodid  (E ö r  n er  3). 

Entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Nitrobenzol,  Glycol,  CH3OH 
.CHj.OH,  und  Schwefelsäure  (Doebner  und  v.  Miller 3). 

Beim  Eintragen  Yon  Paraldehyd  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 

Anilm,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure  und  darauf  folgendes  Erhitzen  des 

Gemisches  (Doebner  und  y.  Miller);  oder  durch  Erhitzen  von  Anilin, 

Paraldehyd,  Salzsäure  und  Ghloraluminium  (Doebner  und  v.  Miller*); 

ond  ebenso  auch  unter  Verwendung  von  gewöhnlichem  Aldehyd,  Acetal, 

Crotonaldehyd ,  Aldol  (Doebner  und  ▼.  Miller),  oder  von  Milchsäure 

(▼8:1.  Wallach  und  Wüsten*)  statt  des  Paraldehydes ;  fem  er  bei  der 

Einwirkung  von  Aldehyd  auf  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  von 

"Alzsaarem  Anilin  und  darauf  folgendes  Erhitzen  der  zuerst  entstandenen 

^Äse,  CigHjoNj,  mit  Chlorzink  (G.  Schultz«). 

Entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Anilin,  Nitrobenzol  und  Schwefel- 
8*^ tue  mit  Crotonaldehyd  (Skraup^). 

Chinaldin  entsteht  ferner  aus Ace tonyl chinolin,  C9HeN.CH3.CO 

•CHj  (aus  o-Nitrocinnamylaceton,  ^^^qt^^^qu^qO CH  —CO CH  ' 

oi&d  Zinnchlorür) ,  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  oder  20pro- 
ceiitiger  Schwefelsäure  während  mehrerer  Stunden  auf  160  bis  170^ 
witer  Abspaltung  von  Essigsäure  (E.  Fischer  und  Kuzel**). 

Chinaldin  bildet  sich  bei  derReduction  von  Orthon itrobenzy  liden- 
*c  eton  (durch  Nitrirung  von  Benzylidenaceton,  C^Hs .  C  H=CH .  CO .  CH3, 
erhalten)  mit  Zinnchlorür  (V.  B.  Drewsen^). 

Nach  P.  Friedländer  und  Göhring^o)  a^g  o-Amidobenzaldehyd 
^nd  Aceton  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  Gegenwart  von  Natronlauge. 
Entsteht  fem  er  beim  Erhitzen  von  Aniluvitoninsäure ,  C'9H5N(CHs) 
COOK,  mit  Kalk  (Böttinger  »). 

Endlich  wird  Chinaldin  erhalten  durch  Reduction  des  y-Chlor- 
cbinaldins  mittelst  Jodwassers toffsäare  (Conrad  und  Limpach  ^^)^  sowie 
fles  Bromchinaldins  aus  Methylketol  und  Bromoform  (Magnanini  ^^j. 

Farbloses,  lichtbrechendes  Liquidum  von  schwachem  Chinolingeruch. 
Siedepunkt  238  bis  2390.  Tertiäre  Base  wie  das  Chinolin.  Wird  durch 
^'''nitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  Nitrochinolincarbon- 
'*Ure,C9H5N.(N02)(COOH),  umgewandelt(Doebner  und  V.Miller  1^). 

.  1)  B.  (1883)  16,  1085.-3)  Ann.  di  Cliimic.  appl.  alla  Medio.  (1881)  257  u.  B. 

ilf®2)  15,  R.  528.  —  8)  B.  (1881)  14,  2812  u.  (1882)  15,  3075.  —  *)  B.  (1883) 
*"»  2464;  D.  R.-P.  24317,  KI.  12  vom  19.  Aup:u8t  1882.  —  ^)  B.  (1883)  16,  2007; 
!*^^e  auchPictet  u.  Duparc,  B.  (1887)  20,  3415.  —  «)  B.  (1883)  16,  2600;  (1884) 
J^»  1965;  D.  R.-P.  28217,  Kl.  22  vom  20.  Juni  1883.  —  "OB.  (1882)  15,  897.  — 
.^  ^.  (1883)  16,  165.  —  »)  Ibid.  1953;  D.  R.-P.  22  138,  Kl.  12  vom  25.  Juli  1882 
L^*<>«5heii).  —  10)  Ibid.  1835.  —  ")  B.  (1880)  13,  2165;  (1881)  14,  91   u.  (1883) 
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iie/i  df!T  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (2  TUe.  KMnO«  in  900  Thln. 
VfAHHfiT)  liefert  in  Wa»aer  audpendirtes  Chinaldin  (6  TUe.  Base  in  240  Thln. 
Wa.HMer)  Acetjlanthranilsänre  (Doebner  and  t.  Miller  0^ 

CioH^N  +  0,  =  C^HjXO,  +  CO,. 

(Daneben  entstehen  anch  Anthranilsäore  und  Oxala&ore.) 

Hei  der  Oxydation  mit  Chrom  säure  und  Scbwefelaiure  liefert  das 
Chinaldin  ChinaldinHäure  (a-Chinolincarbonsäure): 

C,oIf,N  +  0,  =  H,0  +  C10H7NO,  Poebner  und  t.  Miller«). 

Kei  der  Reduction  liefert  das  Chinaldin  Tetrahydrochinaldin. 

Mit  PhtalHüure  bildet  Chinaldin  das  Chinaldingelb  (£.  Jacobsen 
und  Reimer^). 

((!]ol'ftN .  HCl)2PtCl4.  Lan^f  orangerothe  Prismen.  Schmelzpunkt  326 
»)i»  2:^0«.  —  C,oHflN  -f  C|,H2(N02)3 .  (OH).  Hellgelbe  KrystaUe.  Bchmelxpiinkt 
1«2*'.  —  (('loH^NlaH./JraO,.  Lange,  schöne,  gelbrothe  NadeUi.  —  CioBfN  .  CH, J. 
CitnmengHlie ,  lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  195®  [Döbner  und  v.  Miller, 
lieriithiien  und  HesH^),  Möller ^j].  Wird  durch  Alkalien  in  das  Anhydrid 
einer  Amnioniumbaii<\  (CmHgNCH3)2 . 0,  übergeführt.  Gelbe,  amorphe  Flocken 
(vergl.  H.  24H).  Wird  durch  JodwaHserstoffsäure  in  das  Jodmethylat  suräck- 
verwaudelt.  —  C10H9N .  C2H5J.  Oelbe  Nadeln  (Spalteholz*).  Schmelzponkt 
2:J20  (Möller*).  Giebt  mit  Alkalien  das  Anhydrid,  (C10H9N.  GaH5)|0.  — 
C10H11N  .CnHfJ.  Grüngelbe  Prismen.  Schmehepunkt  166  bis  167<>  (Möller^).  — 
CjoHttN  .  ^«H«.!.  Strohgelbe  Tafeln.  SclimehEpunkt  1720  (Möller>)4  — 
<'ioIIuN.('aH,|J.  GHbe  Prismen.  Schmelzpunkt  175<^  (Möller*).  —  C|oH«K 
.  uro.  Nll.^.     Nadrlii.     Schmelzpunkt  76<>  (CleveT). 

Derivate  des  Chinaldins. 

Hou/ylidtMichinaldin,  CjHßN  — CH=CH— CeH».  Entsteht 
boini  Mrliit/iui  von  1  Mol.  Chinaldin  mit  1  Mol.  Benzaldehyd  und  etwas 
(Milor/ink  auf  l<;o  hi»  ITO'^  [Wallach  und  Wüsten^,  £.  Jacobsen 
und  Uoinirr''')!. 

Kurl.loso.  KlHii5ß^*"*J^^  Nadeln.  Schmelzpunkt  99  bis  lOOO  (K  J»- 
rnliNiM»  und  Koinior)»  100"  (Wallach  und  Wüsten). 

Von  Oxyiiationnmitteln  winl  Honzylidenchinaldin  leicht  angegriffen; 
uutiM*  andtToni  ontstolit  Paranitrobenzoesäure.  Mit  Brom  liefert  dsfl 
ItiMiMvlitlnu'liiiialdin  oin  Additionsproduct  von  der  Formel  CijHijXBri 
(wiMNMo  lUattoluMJ.  Sohmolzpunkt  173  bis  174'^).  Dieses  Verhalten  spricht 
i\\r  i{i\H  VorlianiltMisoin  einer  Doppelbindung,  herrührend  von  der  Con- 
douijitiiMi   /.wi-^olion  Mothyl-  und  Aldehydrest  (Wallach  und  Wüsten): 

C^U,;N. eil   rU.C^Uj    f    Br.  =  C^lI^N.CHBr.CHBr.CfiHj. 

i',.llj,N    HCl    WimsifolHichoNaileln.  —  (CitHjsN  .  HCl)jPtCl4  +  «H|0. 
UolU^'Uv  Kr>»tall«», 

M  \\.  [X^S':^  15.  S077;   V|:l.  auch  Prewson,  B.  (1*83)  16.  1955.  —  *)  B. 

vi!t?«>i>  UV  •:*:•;.       '^  IbUl   u\<4.  —  *)  R  ^ijisö)  18.  32.  —  *)  A.  242,  300ff. - 

^•>  \\.  05*^'^  It*»   t!*>l'         ^^  **■  0!^^^'^  3^V  '^-  —   '''   K.  ilii83)  16,  2Ö07,  2832.- 
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PyrocliromsaareB  Benzylidenchinaldin,  (C17 H^s N) H^ Crj O7  4" 
2y2H90.  Böthlichgelbe,  feine  Nadeln  (Jacobsen  und  Beim  er).  (Weitere 
Condensationsproducte  des  Ghinaldins  jnit  Aldehyden  s.  u.) 

Chinophtalone.  unter  Ghinophtalonen  versteht  man  Verbin- 
dungen, welche  durch  die  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  und  Chlor- 
zink auf  die  Homologen  des  Chinolins  entstehen. 

Zur  Bildung  der  Chinophtalone  ist  die  Anwesenheit  von  mindestens 
einer  Methylgruppe  in  der  Base  erforderlich,  weswegen  die  Homologen 
des  Chinolins  Chinophtalone  liefern,  das  Chinolin  selbst  aber  nicht. 

Chinolingelb  (Chinaldinphtalon)  (Chinophtalon),  CisHuNOj. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Chinaldin  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Chlorzink  [E.  Jacobsen  und  Reimer^),  Traub*)]. 

Feine,  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  234  bis  23 5^.  Sublimirt 
unzersetzt ;  ist  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in  Aether,  leichter 
in  kochendem  Alkohol  und  besonders  in  Eisessig.  Verdünnte  Lösungen  des 
Cliinolingelbs  färben  Seide  und  Wolle  ohne  Beize  lebhaft  gelb  ^) ;  die  Färbung 
widersteht  sowohl  dem  Lichte  wie  der  Einwirkung  von  Säuren  und  Alkalien. 

Das  Chinolingelb  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr;  in 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  unverändert  löslich.  Wird  beim  Be- 
handeln mit  Chlorsulfonsäure  in  eine  Sulfosäure  übergeführt,  deren 
Natriumsalz  das  Chinolingelb  des  Handels  darstellt.  Giebt  mit  alko- 
holischem Ammoniak  erhitzt  Chinophtalin,  CigHijNjO  (schwach 
basisch  *).  Wird  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Phtal- 
säure  und  salzsaures  Chinaldin  zerlegt  (Jacobsen  und  Beimer^). 

/S-Methylchinolin,  CgHßN  .  CHj.  (Py-2-Methylchinolin.) 
Entsteht  (neben  a-Aethyl-/S-methylchinolin)  beim  Erhitzen  von  Anilin 
mit  einem  Gemisch  von  Propionaldehyd ,  Methylal  (oder  Formaldehyd) 
und  Salzsäure  (v.  Miller  und  Kinkelin^).  Wird  erhalten  bei  der  De- 
stillation der  /J-Methylchinolin-a-carbonsäure,  C9H5N(CH3)COOH, 
mit  Natronkalk  oder  beim  Erhitzen  für  sich  auf  160^  (Doebner,  von 
Miller  und  Kugler  ^),  sowie  auch  aus  Methylhydrozimmtsäure  (Riedel**). 

Prismatische  Säulen.      Schmelzpunkt  10  bis   14^.     Siedepunkt  250 

bis   2550   (bei   725  mm  Druck).     Giebt   oxydirt  /^-Chinolincarbonsäure, 

C9HgN.C00H.     Hieraus  ergiebt  sich  die  j8-Stellung  der  Methylgruppe. 

(CioHgNHCOaPtC^  +  2H2O.  Orangegelbe  Nadeln.  —  CjoHg  N.HCl.  AuClg. 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  Uo».— Cio Hg N.C6H2(N 03)3  .  OH.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzpunkt  187«.  —  C10H9N  .  CHgJ.  Schmelzpunkt  22 1«  —  CioHj,N  .  CgHiiJ. 
Schmelzpunkt  215^  —  Giebt  mit  Chiuolinjodamylat  und  Kalihydrat  erhitzt 
keinen  cyaninartigen  Farbstoff. 

1)  B.  (188H)  16,513,  1082  u.  2602.  —  2)  i^id.  297  u.  878;  vgl.  auch  Traubu. 
SchÄrges,  B.  (1884)  17,  2618.  —  S)  B.  (1883)  16,  1892  (D.  R.-P.  23  188,  Kl.  22  v. 
4.  Nov.  1882  u.  D.  R.-P.  25144,  Kl.  22  v.  18.  April  1883).  An  Stelle  von  Phtal- 
sänre  lassen  sich  gechlorte,  nitrirte  Phtalsäuren  und  Phtalimid,  anstatt  Chinaldins 
»eine  Homologen,  femer  die  im  Theer  von  250  bis  300^  enthaltenen  Basen  zur 
Parbstoffgewinnung  verwenden.  —  *)  D.  R.-P.  Nr.  27  785,  Kl.  22  v.  20.  Nov. 
1883.  —  ^)  B.  (1883)  16,  1082.  —  6)  B.  (1887)  20,  1916.  —  7)  ß  fiö84)  17,  1715 
U.  (1885)  18,  1641.  —  8)  B.  (1883)  16,  1610. 
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y-Methylchinolin,  CgHeNCHs.  Lepidin.  Im  Steinkohlentheer 
(identisch  mit  Iridolin,  Williams^);  unter  den  Destillationsproducten 
des  Cinchonins  mit  Aetzkali  oder  mit  Bleioxyd  sich  findend  [Behr  und 
vanDorp  *),  Hoogewerff  und  vanDorp  ')];  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  von  salzsaurer  Tetrahydrocinchoninsäure  mit  Zinkstaub 
(Weidel*),  und  synthetisch  aus  Formaldehyd,  beziehungsweise  Methylal, 
Aceton,  Anilin  und  Salzsäure  (C.  Beyer*).  Entsteht  fem  er  bei  der 
Destillation  des  a-Oxylepidins,  C9H5N(CH3) .  OH,  mit  Zinkstaub  (Knorr*), 
beim  Erhitzen  des  a-Chlorlepidins,  C9H5N(CH8).C1,  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  (Knorr  ^),  sowie  beim  Erhitzen  der  y-ct-Methylchinolin- 
carbonsäure,  C9H5N(CH3)COOH  (Besthorn  und  0.  Fischer«).    . 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  255o.  (Cjo  H«,  N  .  H  Cl),  .  PtCl4  .  2  aq. 
(Williamson,  Hoogewerff  und  van  Dorp);  krystallisirt  wasserfrei  in 
morgenrothen  Prismen;  nach  Knorr  (a.a.O.)  Schmelzpunkt  226bis230^ 
—  CioH^N.HCl.AuCls.  Schmelzpunkt  191o.  —  CioH9N.Ct,Ha(NO,)j.OH. 
Schmelzpunkt  209 ^  —  C10H9N.CH3J.  Gelbe  Prismen.  Schmelzpunkt 
173  bis  1740.  —  C10H9N.C2H5J.  Prismen.  Schmelzpunkt  142  bis  143«. 
Giebt  mit  Chromsäure  oxydirt  Cinchoninsäure ,  C9Ht;N.C00H  (s.  d.) 
(Weidel).  —  C10H9N . C5H11 J.   Gelbe  Prismen.  Schmelzpunkt  158  bis  160. 


Die  Cyanine. 

Mit  diesem  Namen  wird  eine  Reihe  gefärbter  Verbindungen  (zum 
Theil  wirkliche  Farbstoffe)  bezeichnet,  welche  aus  Alkyladditionsproducten 
des  Chinolins  und  seiner  Homologen  bei  der  Einwirkung  Yon  Alkalien 
dargestellt  werden. 

So  sind  Cyanine  erhalten  worden  aus  Methyl-,  Aethyl-  und  Isoamyl- 
halogenchinolin  einerseits,  und  den  entsprechenden  Verbindungen  des 
Jjepidins  u.  s.  w.  andererseits. 

Der  Werth  der  Cyanine  als  Farbstoffe  ist  ein  beschränkter,  da  ihre 
geringe  Beständigkeit  eine  grössere  Anwendung  ausschliesst. 

Geschichte  der  Cyanine.  Im  Jahre  1856  entdeckte  Williams*), 
als  er,  um  Homologe  des  Chinolins  herzustellen,  Chinolinalkyljodüre 
mit  Silberoxyd  oder  Kali  behandelte,  einen  schönen  blauen  Farbstoff, 
welchen  er  „Cyanin"  oder  „Pelaminjodür"  nannte.  Williams  beschrieb 
Eigenschaften  und  Darstellungsweise  des  Farbstoffes  bald  genauer  ^^)\  im 
Jahre  darauf  veröffentlichte  G.  Schnitzer  ^^)  ebenfalls  eine  Methode  zur 


^)  Jahresb.  1855,  550;  1856,  536;  1863,  431.  —  *)  B..(1873)  6,  753.  — 
3)  B.  (1880)  13,  1639;  B.  (1883)  16,  1381.  —  *)  M.  3,75  u.  B.  (1882)  15,  R.  732.— 
»)  J.  pr.  Cb.  32,  125  u.  33,  393  ff.;  B.  (1885)  18,  R.  559  u.  (1886)  19,  R.  345; 
D.  R.-P.  35  133,  Kl.  22  vom  14.  Juli  1885.  —  «)  A.  236,  93.  —  '')  A.  236,  99.  — 
«)  B.  (1883)  16,  70.  —  »)  Transact.  of  the  R.  8oc  of  Edinb.  21  (3),  377  a, 
Jahresber.  185«,  532.  —  i«)  Cbem.  Newa  1,  15;  ibid.  2,  219;  Obern.  CentndW. 
1860,  384;  JabreBber.  1860,  735.  —  .")  Cbem.  Centralbl.  1861,  837. 


Die  Cyanine.  257 

Darstellung  des  Farbstoffes.  Einige  Zeit  hierauf  führte  A.  W,  II  of  man  n  *) 
eine  eingehende  Untersuchung  des  Cyauins  aus.  Derselbe  fand,  dass 
das  Cyanin  ein  Gemisch  der  Jodverbindungeu  von  Chinolin-  und 
Lepidinderivaten  vorstellt.  Dieses  erkläi^t  sich  daraus,  dass  das  von 
Williams  benutzte  Chinolin  (aus Cinchouin),  wie  er  selbst  ausdrücklich 
erwähnt,  nicht  einheitlich  war,  sondern  ein  Gemisch  des  Chinolins  und 
seiner  Homologen  enthielt. 

Gleichzeitig  stellte  Williams  die  Thatsache  fest,  dass  das  Stein- 
kohlen theerchinol  in  (Leukolin)  den  P'arbstoff  nicht  gab;  wonach  ein 
charakteristischer  Unterschied  dieses  Körpers  von  dem  Chinolin  aus 
Cinchonin,  welches  den  Farbstoff  liefert,  vorzuliegen  schien. 

G.  Nadler  und  V.  Merz  *)  fanden  bei  einer  späteren  Untersuchung 
(1867),  dass  das  im  Handel  vorkommende  Cyanin  eine  wechselnde  Zu- 
sammensetzang  habe,  so  dass  einzelne  Cyanine  als  Chinolin-,  andere 
als  Lepidinderivate  angesehen  werden  mussten. 

Femer  stellte  M.  Ballo  3)  im  Jahre  1871  aus  Steinkohlentheer- 
chinolin  (Leukolin)  einen  violetten  Farbstoff  dar,  welchen  er  für  ein 
Cyanin  hielt,  was  jedoch  von  C.  G.  Williams*)  bestritten  wurde,  wel- 
cher annahm,  Ballons  Base  sei  chinolinhaltig  gewesen.  Vergleiche  auch 
Ad.  Schär*). 

In  neuerer  Zeit  sind  endlich  die  Untersuchungen  über  Cyanine  von 
verschiedener  Seite  wieder  aufgenommen  worden,  so  von  W.  Spalte- 
holz*) und  von  Hoogewerff  und  van  Dorp^).  Durch  diese  Unter- 
suchungen sind  zunächst  wenigstens,  nachdem  inzwischen  die  Identität 
des  Chinolins  aus  Cinchonin,  desjenigen  aus  Steinkohlentheer  und  des 
synthetisch  erhaltenen  festgestellt  worden,  die  zur  Bildung  des  Cyanin s 
erforderlichen  Bedingungen  ermittelt  worden. 

Cyanin  bildet  sich  nur  aus  einem  Gemisch  von  Chinolin  und  seinen 
Homologen  (Lepidin,  Chinaldin  etc.),  nicht  aus  reinem  Chinolin ;  und  zwar 
nicht  nur  mit  Jodamyl,  sondern  auch  mit  anderen  Jodiden,  sowie  mit 
Bromiden  und  Chloriden  (Methyljodid,  Aethylbromid,  Benzylchlorid  etc.). 

Die  weiteren  Untersuchungen  von  Hoogewerff  und  van  Dorp^) 
zeigten,  dass  die  Cyaninbildung  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  ein  Ge- 
misch gleicher  Molecüle  von  Chinolin-  und  Lepidinalkyljodid  unter  Aus- 
tritt von  1  Mol.  Jodwasserstoff  und  wahrscheinlich  auch  von  1  Mol.  Wasser- 
stoff stattfindet,  also  im  Sinne  folgender  Gleichung,  in  welcher  „X^  und 
„Y"  Alkylradicale  bedeuten: 

C9H7N.XJ  +  C10II9NYJ  =  CigHisNjXYJ  +  HJ  +  H2. 


*)  C.  B.  55,  849  u.  Jahresber.  1862,  351;  Cliem.  Centralbl.  1863,  353.  — 
^  Chem.  Centralbl.  1867,  497.  —  »)  Dingl.  polyt.  J.  202,  377  u.  Jahresber. 
1871.  755.  —  *)  Chem.  News  25,  284  u.  Jahresber.  1872,  1078.  —  ^)  Jahresber. 
1871.  755  o.  Viertelj.  f.  Pharm.  20,  191.  —  «)  B.  (1883)  16,  1847.  —  ')  Rec. 
trav.  chim.  2,  28  f.;  ibid.  41  u.  320;  B.  (1883)  16,  R.  1381,  1501;  (1884)  17, 
K.  48  u.  (1885)  18,  R.  74.  —  «)  Rec.  trav.  chmi.  2,  317  bis  326. 
Bvehka-Oalm,  PTridin.  yi 
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Das  Radical  C19H13N2  nennen  Hoogewerff  und  van  Dorp  vor- 
läu6g  Cyanin. 

Dimethylcyaninjodid,  CjiH,5,N2J  =  Gxi»Hi3 (0113)^X2.1.  Entsteht 
beim  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  Chinolinmethyljodid, 
CyHyNCHaJ,  mit Lepidinmethyljodür,  CioHyN.CH^J,  und  mit  Kalilange: 

CöHtN.CHsJ  +  CiolIyNCHaJ  +  KOH 
=  CaiHiyN^J  +  KJ  +  H2O  +  H2 

(Hoogewerff  und  van  Dorp  ^). 

Grüne  Nadeln  oder  Tafeln.  Schmelzpunkt  2910.  Das  Salz  löst  sich 
wenig  in  Wasser  mit  rothblauer  Farbe,  löst  sich  schwer  in  warmem,  leich- 
ter in  verdünntem  Alkohol  und  liefert  mit  Säuren  eine  gelbliche  Lösung.— 
Dimethylcyaniuchlorid,  C2iHiyN2Cl -f"  5U2O.     Schmelzpunkt  3 ÜO*. 

Diäthylcyaninjodid,  CagHgsNjJ  =  Ci9lIia(C2H,)2N2J.  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Chinolinäthyljodid  und  Lepidinäthyljodid  mit 
Aetzkali  (Hoogewerff  und  van  Dorp  ^).  Schöne  grüne,  glänzende 
Prismen  (Hoogewerff  und  van  Dorp).  Schmelzpunkt  271  bis  273*. 
Löslich  in  Alkohol.  —  Diäthylcyaninbromid,  CjsHjsNjBr.  Nadeln. 
In  Alkohol  mit  rein   blauer  Farbe  löslich. 

Ein  dem  obigen  isomeres  Diäthylcyaninjodid,  C23II23N2J,  ent- 
steht auf  ganz  analoge  Weise  beim  Erhitzen  von  Chinolinäthyljodid  und 
Chinaldinäthyljodid  (Spalteholz '-*),  Hoogewerff  und  van  Dorp*). 
Grüne,  glänzende  Krystalle. 

Diamylcyaninjodid,  Ca.HajNaJ  =  Ci5,Hi3(C5H„)2N2J(  f  1  VaHjO). 
Cyanin.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Amylchinolinjodid  und  Amyllepidin- 
jodid  mit  Aetzkali: 

CgllTN.CsHnJ  +  CioHc^N.CäHiiJ  +  KOH 
=  CayHajNaJ  +  KJ  +  HjO  +  H» 

[Hoogewerff  und  van  Dorp*);  die  ältere  Literatur  siehe  Seite  256  f.]. 
Bildet  sich  daher  auch  beim  Erhitzen  der  Amyljodidverbindungen  des 
lepidinhaltigon  Chinolins  aus  Cinchonin. 

Cantharidengrüne,  orthorliombische  Tafeln  (aus  Alkohol)  oder  messiug- 
gelb  bis  bronzefarben  und  anorthisch  (triklin),  je  nach  Concentration  und 
Temperatur  der  Lösung. 

Cyanin  liefert  mit  Säuren  drei  Reihen  von  Verbindungen,  am  leich- 
testen Mono-  und  Triacidc.  Die  Monaeide  sind  intensiv  gefärbt,  die 
Triacide  sind  farblos.  Die  letzteren  sind  leicht  zersetzlich  und  ver- 
wandeln sich  bei  massigem  Erhitzen  in  gefärbte  Diaeide. 

Alle  Cyaninmonacide  geben  auf  Seide  ein  prachtvolles  Blau,  das 
bei  Ijampenlicht  als  ebenso  schönes  Lila  erscheint.     Am  pracht vollst eo, 


1)  Bec.  trav.  chim.  2,  .^17  ff.  —  2)  B.  (ISS.i)  16,  1851.  —  ^  Reo.  trav.  chim. 
3,  337.  —  *)  Ibid.  337  (f.;  J.  B.  (1885)  18,  R.  75. 
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er  doch  am  vergänglichsten  flirbt  das  borsiiure  Salz.   Wolle  wird  ohne 
rize  gefärbt.     Die  Farbe  ist  gegen  Sonnenlicht  nicht  beständig. 

Cyanin  i^t  ein  dreisäuriges  Diamin.  Ueber  seine  genauere  Zusaminen- 
tiung  ist  nichts  bekannt.  Indessen  ist  benierkenswerth ,  dass  reines 
binolin  allein  Cyanin  nicht  zu  bilden  vermag,  sondern  zur  Farbstoff- 
ildung  die  Anwesenheit  einer  homologen  Chinolinbase  erforderlich  ist. 
ielleicht  wird  die  Vereinigung  der  Chinolinreste  durch  die  Alkylgruppe 
er  homologen  Chinolinbase  herbeigeführt. 

Cyaninperjodid,  C2j>H35N2«J  "I"  ^2*  Entsteht  beim  Versetzen  der 
Ikoholischen  liösung  des  Cyanins  mit  einer  alkoholischen  Jodlösung 
Hoogewerff  und  van  Dorp^).  In  Alkohol  fast  unlöslich.  Löslich  in 
kceton.     Schmelzpunkt  187  bis  189o. 

In  Bezug  auf  die  Eigenschaften  der  Salze  des  Cyanins  des  Handels, 
reiches  nach  Hoogewerff  und  van  Dorp  (a.  a.  0.)  ein  Gemenge  dar- 
tellt,  sei  auf  die  früheren  Arbeiten  von  A.  W.  Hofmann,  Nadler  und 
[erz  verwiesen. 

Dimethylmethylocyaninjodid, 
»HjiNaJ  +  HaO  [=  C2oHi5(CH3)2NaJ  +  HaO].  5:nt8teht  beim  Er- 
tzen  von  Methyl-p-toluchinolin Jodid,  CioH{,N  .CHj  J,  und  Methyllepidin- 
üd,  CioHt^NCHsJ,  mit  Aetzkali  (Hoogewerff  und  van  Dorp*). 
aaviolette  Nadeln.  Schmelzpunkt  275  bis  277<).  In  Alkohol  mit  blauer 
rbe  löslich. 


Basen  ChH„N. 

Allgemeine  Bildungsweisen  der  Dimethylchinoline. 

Aus  den  drei  isomeren  Toluidinen  entstehen  durch  Einwirkung  von 
-aldehyd  drei  Methylchinaldine ,  analog  der  Bildung  des  Chinaldins: 

H    H 

^rvi^  +  2CH3 .  COH  =  2H80  +  CHj  .  CeH,/        |  +U^. 

^"*  \N=C-CH3 

Femer  entstehen  im  Benzolkem  substituirte  Dimethylchinoline  beim 
liizen   der  Xylidine,    mit  Glycerin,   Nitrobenzol  und   Schwefelsäure. 

I.    Im  Benzolkern  substituirte  Basen. 

Dimethylbenzchinolin,  (CH3)aC6U2:CaHsN  (2:3oder3:4).  Ent- 
bt  beim  Erhitzen  von  a-Orthoxy lidin,  C^H3(NH2)(CH3)2(1 :  3  :  4),  mit 
robenzol,  Glycerin  und  concentrirter  Schwefelsäure  (Berend*). 


1)  Bec.  trav.  cblm.  3,  337  flf.  u.  B.  (1885)  18,  R.  74.    —    3)  b.  (1884)  17, 
9;  8.  auch  Leeds,  B.  (1883)  16,  289. 


n* 
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Gelbliche  Flüssigkeit.  Siedepunkt  273  bis  2740.  Giebt  mit  I^ 
schwefelsaure  eiue  Sulfosäure  (Schmelzpunkt  265  bis  266"),  welehe  i 
Aetzkali  geschmolzen  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges  Dimethy 
chinophenol  bildet. 

1-,  3-Dimethylbenzchiuolin,  Cg Ha (C Hs)a  .  C3 Hj N.  Xylochindi 
Ans  a-Metaxylidin,  C6H3(CH3)2  .NH2,  durch  Erhitzen  mit  Nitroxyl« 
Glycerin  und  Schwefelsäure  erhalten  (Berend  ^). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  268  bis  269». 

1-,  4-Dimethylbenzchinolin,  Cg H2 (C  113)2 . C, H3 N.  Xylochinoli 
Durch  Condensation  von  Paraxy lidin,  CßH3(CH8)2NHa»  mit  Nitrobeii» 
Glycerin  und  Schwefelsäure  erhalten  (Berend*),  L.  Meyer  und  Alt 
Lellmann  und  Alt*). 

Flüssigkeit;  bei  4  bis  5^  erstarrend.      Siedepunkt   264  bis  265, 

(CnHiiNHCOsPtCl«.    liichtgelbe,  miki-oskopische  Nadeln. 
(CiiH,iN)aH2Cr207.     Schmelzpunkt  U9<>. 


II.    Im  Benzol-  und  Pyridinkern  substituirte   Basen. 

Orthotoluchinaldin,  CH3  .  Cßllj  .  CjHaN  .  C  11».  a-o-D 
methylchinolin.  B-1-Py-l-Dimethylchinolin  oder  Tolumethylchinol 
Aus  o-Toluidin,  Paraldehyd  und  Salzsäure  entstehend  (Doebner  u 
V.  Miller  '*). 

Flüssigkeit.      Siedepunkt   252^      Wird  beim   Behandeln   mit  Zi 

und  Salzsäure  in  ein  Tetrahydrotolumethylchinolin  übergeführt. 

(CiiHiiN)2H2Cr207.  Oi-angegelbe  Nadeln.  —  (C,iH,iN  .  HCl)2PtCl4.  H 
gelbe  Nadeln. 

Metatoluchinaldin,  CHs.CeH8.C3HaN.CH8.  B-2-,  Py-I- 
methylchinolin  oder  Metatolumethylchinolin.  Aus  Metatoluidin  x 
Paraldehyd  entstehend  (Doebner  und  v.  Miller*). 

Farblose,  lange,  strahlenförmig  gruppirte  Nadeln  (aus  Alkohol  0 
Ligroi'n).  Schmelzpunkt  61^  Siedepunkt  264  bis  265^  ohne  Zersetxii 
In  Wasser  schwer  löslich,  leicht  hingegen  in  Alkohol,  Aether  und  Ben 
Zeigt  schwachen  chinaldinähnlichen  Geruch.  Mit  Salzsäure,  Salpel 
säure,  Schwefelsäure  bildet  die  Base  leicht  lösliche  Salze. 

Chromsaurea  Metamethylchinaldin,  (GnH,|N)aHaCrs07.  Zolllai 
orangefothe  Nadeln;  in  kaltem  Wassw  kaum  löslich. 

Salzsaures  Metamethylchinaldin-Platinchlorid,  (CuE 
.  HCl)2PtCl4.   Hellgelbe,  büschelig  gruppirte  Nadeln.   In  Wasser  schwer  lOil 

Paratoluchinaldin,  CH3.CriH3.CsH2N.CHs.  B-3-,  Py-1- 
methylchinolin  oder  Paratolumethylchinolin.  Aus  Paratoluidin  1 
Paraldehyd  (Doebner  und  ▼.  Miller^). 


1)  B.  (1884)  17,  2716;  s.  auch  Leeds,  B.  (1883)  16,  289.  —  «)  B.  (M 
18,  3165.  —  8)  Ibid.  2902.  —  *)  A.  237,  307  u.  B.  (1887)  20,  B.  16». 
^)  B.  (1883)  16,  2469.  —  •)  Ibid.  2471.  —  f)  Ibid.  2470. 
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Grosse,  prismatische  Krystalle.  Schmelzpunkt  60^;  Siedepunkt 
266  bis  267«  (Doebner  und  v.  Miller);  Schmelzpunkt  55«,  Siede- 
pankt  259  bis  261®(Jacob8en  und R e i m e r  i).  Besitzt  ausgesprocheneu 
Anisgeruch.  In  heissem  Wasser  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Benzol. 

(CnH„N)2Cr207Ha.  Eigelbe  Nadeln.  —  (CnHnN.HCOa  .PtCl^.  Fast 
fiiiUoBe  Nadeln. 

Paramethylchinophtalon.    Paramethylchinaldinphtalon, 

C9H5(CHs)N.Cn.C202.CöH4. 


C]$Hi3N02 


Entsteht  beim  Erhitzen  von  Paramethylchinaldin,  GnHuN,  mit 
Phtalsäureanhydrid  und  Ghlorzink  (E.  Jacobsen  und  Reimer^). 

Lange,  goldgelbe  Nadeln.  Gleicht  im  Aussehen  YoUkommen  dem 
Chinolingelb.  Schmelzpunkt  203  ^  Sublimirt  unzersetzt.  Es  ist  wie 
das  Chinolingelb  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
löslich  in  Eisessig  und  in  concentrirter  Schwefelsäure:  Färbt  Wolle  und 
Seide  fast  ebenso  wie  Ghinolingelb. 

Ortho methyllepidin,  CH3  .Gglla  .G3H2N.GH3.  B-l-Py-3-Di- 
methylchinolin.  Entsteht  bei  der  Destillation  des  Ortho -y-Dimethyl- 
carbostyrils  (s.  d.)  mit  Zinkstaub  (Knorr'). 

Oel.     Siedepunkt  273  bis  274». 

Metamethyllepidin,  CH3.G6H3G3HaN.GH3.  B-2-Py-3-Di- 
methylchinolin.  In  gleicher  Weise  wie  die  vorige  Base  aus  dem  ent- 
sprechenden Dimethylcarbostyril  erhalten  (Knorr*). 

OeL     Siedepunkt  283 ^     Analog  entsteht: 

Paramethyllepidin,  GH3  .G6H3  .G3H2N.GH3.     B-3-Py-3-Di- 
methylchinolin. 
.       Oel.     Siedepunkt  280«  (Knorr^). 

ITI.    Im  Pyridinkern   substituirte   Basen. 

Py-a-zS-Dimethylchinolin,  Gi,H;.N(GH3)2,  /3-Methylchinaldin. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  Acetaldehyd  und  Propyl- 
aldehyd  (oder  mit  Tiglinaldehyd)  und  mit  Salzsäure  (Ro-hde^).  Tafeln. 
Schmelzpunkt  66^  Siedepunkt  255  bis  2600.  __  (G^iHuN.  HGOgPtGU 
-f  2HaO.     Prismen.  —  Pikrat.     Schmelzpunkt  224«. 

Dimethylchinolin,  G9H5N(GH3)2.  Py-a-y-Dimethylchinolin. 
Entsteht  bei  der  Gondensation  von  Anilin  mit  Aceton  oder  besser  mit 
Paraldehyd,  Aceton  und  Salzsäure  (Beyer*).     Bildet  sich  femer  auch 


^)  B.  (1883)  16,  2603.  —  2)  A.  245,  366  flf.  —  8)  B.  (1887)  20,  1911  u. 
(1889)  22,  267.  —  <)  J.  pr.  Ch.  31,  47;  32,  125  u.  33,  393  u.  B.  (1885)  18, 
B.  191  u.  559;  (1886)  19,  B.  344;  vergl.  auch  Engler  und  Biehm,  B.  (1885) 
18,  2245  u.  3296;  sowie  A.  238,  1. 
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durch  Cüudenaation  von  Ortlioamidoacetophenon  und  Aceton  mit  Natron-  ] 
lauge  (0.  Fischer  ^);  sowie  auch  durch  Oondensation  des  aus  Acetylaceton 
und  Anilin  erhaltenen  Anilides,  CH^  .CO .CH.2C(NC6H5)CHs,  mitteilt 
Schwefelsäure  (Combes^). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  264  bis  265«.     Stark  basisch. 

Giebt     mit    Chromsäure     oxydirt     a-y-Methylchinolincarbonsäurc, 

CsHjNCCHsXCOOH). 

(CiiH,iN  .  HCl)2PtCl4.  Schmelzpunkt  229».  —  (CnHiiN)a  .  CrjOjflf. 
Schmelzpunkt  172°.  —  CnHuN  .  CeH2(N02)30H.  Schmelzpunkt  190».  - 
CuHnN.CHgJ.  Schmelzpunkt  225  biß  226«.  —  CnHnN  .  C2H5J.  Scbmeli- 
punkt  214«. 

DasPhtalon,  C„Hs,N.Ct.ll4(C0)2,  bildet  gelbrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 237  bis  238«. 

Py./S-y-Dimethylchinoliu,     C9H5N(CH3)a.      Durch    Conden- 
sation  von  Anilin  mit  Isobutylaldehyd ,  Methylal,  Salzsäure  und  Chlor- 
zink erhalten   (v.  Miller   und  Kinkelin*).      Prismen.      Schmelzpiu»*^^ 
64  bis  65«.   Siedepunkt 267«.  (CnHnN.HCOa.PtCU  +  2  H^O.  Schmelz- 
punkt 268«.  —  Pikrat.     Schmelzpunkt  220«. 

Ein  zweites  Py-/3-y-Dimethylchinolin  ist  von  Knorr*)  b^*^ 
Erhitzen  von  Pimethylcarbostyril  mit  Zinkstaub  erhalten. 
Krj'stalle.     Schmelzpunkt  65«.     Siedepunkt  290«. 
Die  Isomerie  beider  Basen  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

a-Aethylchinolin,  C9II6NC2H5.     Entsteht  beim  Erhitzen  v^^ 
Chinolinäthyljodid ,  CgHyN.CaH^J,   auf  280«  neben  der  y-Vcrbindur^^ 
(Reher  ^).     Bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  der  a-Aethylcinchonir^ 
säure,  CgHsNCCall.O  •  COOK,  mit  Natronkalk  (Doebner«). 

Farblose  Flüssigkeit.  Siedepunkt  256,6  bis  258,6«  (Reher);  24^ 
bis  246«  (Doebner).  Giebt  oxydirt  Chinaldin säure.  Wird  durch  Zini^ 
und  Salzsäure  zu  Tetrahydroäthylchinolin  reducirt 

CuHjiNHClHgCla.  Schmelzpunkt  118«  —  (C,iHi,NHCl)3  .PtCV  Tafel- 
förmige Krystalle.  Schmelzpunkt  190«.  —  CnHjiNHCl  AuClj.  Gelbe  Nadeln. 
Schmelzpunkt  1420.  — (CiiHnNHCl).2.SuCl2  +  H20.  —  C„HiiN.C5Ha(N02)30H. 
Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  146  bis  147«. 

ry-/3-Aethylchinolin,  C6H4  :  CjHaN  .  C2H5.  Entsteht  durch 
Destillation  voi>a-j8-Aethylchinolincarbonsäure,  Cßll4  :  C3HN(COOH)C^H5 
(Kahn");  ferner  durch  Reduction  von  Aethylchlorchinolin  (aus  Aethyl- 
hydrocarbostyril)  mit  Jodwasserstoffsäure  (Baeyer  und  Jackson  '). 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  265«.  Wird  durch  Chromsäure  in 
essigsaurer  Lösung  in  /S - Chinolincarbonsäure  übergeführt  (Riedel*). 
(CnHiiN.HCOaPtCU.     Nadeln.  —  Pikrat.     Schmelzpunkt  163«. 

1)  B.  (1886)  19,  1037.  --  2)  c.  R.  106.  142  u.  B.  (1888)  21,  B.  138.  — 
»)  B.  (1887)  20,  1934.  —  *)  A.  245,  364.  —  *)  B.  (1886)  19,  2995  u.  (1887) 
20,  2734.  —  «)  B.  (1887)  20,  279  u.  A.  242,  265  ff.  —  7)  b.  (1885)  18.  3371.— 
8)  B.  (1880)  13,  121.  —  9)  B.  (1883)  16,   1609. 
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y-Aethylchinolin,  C9H6NCaH:,.  Aus  ChinolinÄthyljodid, 
CjHjNCiHsJ,  beim  Erhitzen  auf  280o  (Reher  i). 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  271  bis  2740.  Wird  durch  Oxydation  in 
Cinchoninsäure  übergeführt.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsiluro  zu  einem 
Tetrahydroäthylchinolin  reducirt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  rnucliendor 
Schwefelsäure  eine  Sulfosäure. 

C11H11N.HNO3.  Nadeln.  Schmelzpunkt  11 5,5«.  —  Oi,HnN  .  HCl .  HKCla. 
Nideln.  Schmelzpunkt  154«.  —  (Ci,H,iNHCl)2PtCl4.  Schmelzpunkt  2ü.H^  — 
CnHijN.CHaJ.  Gelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt  UO».  —  C,iHiiN  .  CttH9(N()a)8 
.OH.    Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  178  bis  180<>. 


Basen,  CiaHisN. 

In  der  Reihe  der  Homologen  des  Chinolins  mit  zwölf  KohlenstofT- 
atomen  lässt  die  Theorie  eine  Reihe  von  Isomerien  voraussehen.  Es 
sind  hier  Propyl-  und  Isopropyl-,  Trimethyl-  und  Aethylmethyl- 
chinoline  zu  erwarten.  Nur  wenige  der  hierher  gehörig(»n  Hasen  sind 
oisher  bekannt  geworden. 

Im  Pyridinkem  substituirte  Basen  der  Formel  CjalljjN  entstehen 
**^i  der  Condensation  von  Propionaldehyd  und  Anilin  bei  Gegenwart 
▼on  rauchender  Salzsäure: 

CßHsNHa  +  2C,H«0  =  211,0  +  H,  +  CnU^.y, 

Sowohl  im  Benzol-  als  im  Pyridinkem  alkylirte  Chinolinbasen, 
^imHi^N,  entstehen  bei  der  Behandlung  der  Homologen  des  AnilinSf 
WHiiN,  mit  Aldehyd  und  Salzsäure: 

C^HiiN  +  2CjH40  =  2HaO  +  H,  4-  CjaHuN* 

Auch  im  Steinkohlentheer  findet  sich  eine  Base,  CjjHjjN,  welche 
voii  Williams  als  Tetrachinolin  bezeichnet  wird. 

1-,  3-,  4-Trimethylbenzchinolin,  OJK^rilj),  ;r', HjX,  Aus 
*  Seudocumidin ,  C^Hj(CHj)3NH2.  durch  Cond^rn^atjo«  mii  Glv'.'wii  und 
Scb  wefelsäure  (  B  e  r  e  n  d  *). 

Farblose  Prismen.  Schmelzpunkt  42  \At  i^,'*,  Hi^rd-f/tjukt  2>r> 
^ia  287». 

MetaisopropylbeDzchicolirj.  QHj^T^Hjy  :<^'vHvN-  i'iiut*t*hUi*Aiu, 
ftirch  Redaction  de«  a^liUjTfrumrjt:)}]!: oK rj  •? .  C^  f  f  t  ^^  j  H ; y :  ^ ' j  i l» '  i  N  ^ *  u * 
Comostyril).  mit  Jodwafvervti^ff^ii  ar<r  «rrh^Hen  ( W  j  d  ;ij  « fi  u  ^y. 

Farblose«  OeL  (C,,Hj,X,Hrji^,Hrj,  <  2  H/^  Nvi-J«,  M.fu-lr^ 
ponkt  219  bi«  220*.  ~  Kkrat.  StLiu^kp'jfjlt  2^y5  Vu  20</',  -  t'hrjiSiMX. 
Schmelzpunki  92*. 


(188«)  19.  255. 
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:..      Ti  «i    r-H;.NM  H::i.    Eut.-reht 

.  Vi    •  H   i_NH^. .   mit  Paraldehyd 

■     ■■»j     ocir'T     iij<»ri<.»kiiu€*    Prismen. 

.Ti    \.H,.S<i^  +  HoO.   NV 

\;iii""iii    —  Pikrat,    St-hmeiz- 


.1  V 


•—•-■»••  utdii.    und    Acetrlaceton 


- ..   T..-,.:i:iiriiuf:  vod  Para- 
:  :  . :  r . :.  c  t  r  ■  ». 
..-'..■^:.t:T  1*77  ^n*^  2T>'. 

r  11,\.CAI  .   Entsteht 


.  :  ♦    n  ■ 


N    .  :^   •  .     An*   dfiu  Anilid 
.   'S  •. .  H    i  H' .  durch  Con- 


Pv-l-2-Aetlivl- 


>      ■  r 
*       .  .    ■ 


.    '-     .   -  »^. :-.''.-.-.:    und   Anilin  Wi 

^     .,         :•.  i-   * -^  ■>  r»  .     Siedepunkt 

:.■•»'  t-A-'   v'.-3-2ie:hv]ohiiiolin 
'    '^  .      :;.      Wird   dun-li  Zinn 

■■  .    _.-  •  .      ..1  •_:    .:r.  rT-'V-icirt. 

^:  .  ■  ■   .':-  .    '...•■•-  »-iH-rNi^HäCrjO:. 
"-!     '^'     .  >'    ■  ■■  ..■    «-.  e  Nv.irlr:     Sohmelz- 


r  ■■'/-:.,■.  .       ;;.   :.         : .    '     :•,    »/.HjN.C  H;.       Entsteht    beim 
K,  ..  /  ,.    ...  '/-f-.r.-.r.  ■..■.-::  .^^ii:-.   'Z.  H  N-C  H-COOH .  mit  Na- 


f;  .••:  jn  -.^  '.  li.r-i  P.---  i  I^.  ■ -s4  17.  -.v.'!  a.  Merz.  ibid. 
;;  ..-.  -*  '  i:..  I'MJ.  :*,  :  i;.  i-r-.  'il.  K.  i  >.  —  3-  .j.  p^.  (^-i,.  32.  j+o  n. 
IJ  .!'.,  1*1  I;.  f  .[  i,r.  'Ii.  IW.  4  u.  B.  :^Mj  21.  R.  0:;*,  vjl.  auch 
•     ...  .-•    '".  H..  UMi.  144    —  '■  B.  (>.<,.  18.  .5.;aj.  —   ^)  C.  R.  106.  143  a.  B. 

:  ■^■•1     il      [{.    l  ■..-      —    ";    14.    ('..-.-4;    17.    171*. 
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ironkalk  (Doebner*);  ferner  durch  Condensation  von  Anilin  mit  Acet- 
aldehyd,  Isobutylaldehyd  und  Salzsäure  (v.  Miller  2).  Od.  Siedepunkt 
265«.  (Ci2ni3N.HCl)aPtCl4  +  2II2O.  Nadeln.  —  Pikrat.  Schmelz- 
pimkt  150^ 

Py-/S-l8opropylchinolin,  Cglli :  C3II2N  .  (C^IIy).  Wird  erhalten 
durch  Destillation  Ton  Py-/5-Isopropyl-a-chinoliucarbon8äure,  C6H4 
.C,HN.  (CjHjXCOOH)  [aus  Py - /3 - a - IsopropylisobutylchinoUn ,  C6H4 
.C,HN(C8H7)C4H9,  durch  Oxydation]  (Spady^). 

Flüssigkeit.  Siedepunkt  275  bis  280«.  Erstarrt  unter  10«.  CiaHjsX 
.HCl.     Nadehi.  —  (CuHiaNHCOaPtCU.     Nadeln. 


Basen,  C13H15N. 

Tolu-a-äthyl-/S-methylchinolin,C6H3(CH3):C3H(C2H5)(CH3)N. 
Durch  Vereinigung  der  drei  isomeren  Toluidine  mit  Propionaldehyd  und 
Salzsäure  sind  drei  isomere  Basen  dieser  Zusammensetzung  dargestellt 
worden  (Harz*): 

B-l-Methyl-Py-a-Aethyl-/J-Methylchinolin.  Aus  Ortho- 
toluidin. 

Monokline  Krystalle.  Schmelzpunkt  44«.  Siedepunkt  279  bis  280*^. 
(CisHi3NHCl)aPtCl4.  Blättchen.  —  Ci3Hi5N.C6H2(N02)3  0H.  Crelbe 
Blättchen.     Schmelzpunkt  187«. 

B-2-Methyl-Py-a-Aethyl-/3-Methylchinolin.  Aus  Meta- 
toluidin. 

Rhombische  Blätter.  Schmelzpunkt  40  bis  41«.  Siedepunkt  288 
bis    292«.      (CisHijN.HCOaPtCU  +  2H2O.      Blättchen    oder    Nadeln. 

—  CisHi5N.C6H2(N02)30H.     Nadeln.     Schmelzpunkt  219  bis  220«. 

B-3-Methyl-Py-a-Aethyl-/3-Methylchinolin.  Aus  Para- 
ioluidin. 

Rhombische  Krystalle.  Schmelzpunkt  54«.  Siedepunkt  287  bis 
288®.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  unter  Aufnahme  von  vier  Wasser- 
stoffatomen zu  einer  Base,  C13H19N,  reducirt.  CisHj^N.  HCl.  Scliwcr 
krystallisirender  Syrup.  —  (CnHi^N.HCOa  .PtCU  +  2H2O.  Orange- 
rothe  Nadeln.  —  Ci8HisN.H2Cr2  07.  Gelbe  Nadeln.  Sclimelzpunkt 
177».  —  C18H15N.CH3J  +  HjO.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  218«. 

—  CisHisN.CaHjJ.     Krystalle.     Schmelzpunkt  112  bis  114«. 

Trimethylchinaldin,  (CH3)3C6H .  C3HaN(CH3)  (B-1-,  3-,  4-, 
Py-a-).  Entsteht  beim  Erwärmen  von  Pseudocumidin,  C6H2(NH2)(CIl3)3, 
mit  Paraldehyd  und  Salzsäure  (Doebner  und  v.  Miller''). 


1)  B.  (1887)    20,   279  u.  A.  242,  265  ff.  —  «)  B.  (1887)  20,  1908  f.   -  3)  B. 
(1885)  18,  3383.  —  *)  Ibid.  3384  ff.  —  »)  B.  (1884)  17,  1710. 
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Höhere  Homologe  des  Chinolins.  267 

Die  Chinolinbase,  CieHaiN,  Butylpropylclünolin,  entsteht  nach  den- 
selben Autoren  aus  Isovaleraldehyd  und  Anilin  nach  der  Gleichung: 

CeH^NH,  +  2C5H10O  =  2H2O  +  IL,  +  CieHaiN. 

Das  höchste,  kohlenstoffreichste  Glied  der  Ilomologenreihe  des 
Chinolins  endlich,  welches  20  Atome  Kohlenstoff  enthält,  entsteht  nach 
Doebner  und  v.  Miller  aus  Anilin  und  Oenanthol  und  wird  als 
Hexylamylchinolin  bezeichnet. 

a-Propyl-/3-äthylchinolin,  Cg  H*  :  C,  H  N  (C,  II7)  .  (C,  II5) 
(Py- 1-2-Propyläthylchinolin).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Normalbutylaldehyd  auf  Anilin  in  Gegenwart  von  Salzsäure 
(Doebner  und  v.  Miller^),  Kahn*^). 

Oel.  Siedepunkt  290  bis  292^  Giebt  mit  Chromsäure  oxydirt 
/J-Aethylchinolincarbonsäure,  Cgll^N.CCaH,)  COOK. 

Ci4H,7N.HCl  +  2H2O.     Trikline  Tafeln.  —    C,4Hi7N.HN08  +  U2O. 
Radeln.  —  C^^ Hj,  N .  C«  Hg  (N  03)3 . 0  H.    Gelbe   Blätteben.    Schmelzpunkt  löS«. 

a-l8obutyl-/3-isopropylchinolin,  C6H4:  C3HN(C4Hy)  .(CsH;) 
(Py - 1  - 2 - Isobutylpropylchinolin).  Aus  Isovaleraldehyd,  (C Ilß).^ .  C H 
.CHj.COH,  Anilin  und  Salzsäure  entstehend  (Doebner,  v.  Miller 
und  Spady  >),  Spady^),  indem  zunächst  Butylpropylacrolein 
entsteht: 


I 


(CH3) 


2 


CH  (C,H,) 

I 
CHj 


=  H,0  -f     I  C,H, 

CH, 


I  /  -Mülc  y"« 

Tl  LlIO  CII=C-COH 


II. 


Ce 


/N  |h^          hIC— C4  H9  /N-^C— C4  IIj 

H4<   -'  4-   MI  =  HoO   f  Ilo  +  CAL(  I 


N 


H     0 


II  =  U,0   f  II2  +  CJl4<         I 

C C— C3II7  X)=:rC  — C3II7 

fH  II 


Hellgelbes  Oel,  von  chinaldinartigem  Geruch.  Siedepunkt  295  bis  296^. 
Giebt  mit  Chromsäure  oxydirt  /J-Isopropylchinolin-a- carbonsäure, 
C,H5N(C3H7)COOH. 

CjaHjiN.HNOg  +  HaO.  Nadeln.  —  CigHaiN.Ha 8 O4.  Krystalliniscb. — 
C,e  H,,  N  .  H Cl  +  Ha  O.  Blättclien.  —  Cje  Hgi  N  .  Hg  Crg  O7.  Orangefarbene 
Nadeln.  —  (CjflHaiN.HCOaPtClj.  Gelbe,  schwer  löslicbe  Nadeln.  —  CioHaiN 
+  C«H3N8  07.  Grosse,  gelbe  Blätter.  —  CigHaiN.CHgJ  +  HaO.  Gelbe 
Nadeln. 


1)  B.  (1884)  17,   1718.  —   «)  B.  (1885)  18,  3361,  vgl.  auch  v.  Miller  und 
Kinkelin,  B.  (1887)  20,  1939.  —  8)  B.  (1885)  18,  3373. 
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Höhere  Homologe  de»  Chinolins.     Vinyl-  und  AUylcliinolin. 


«-Hexyl-/3-amylchinolin,  C^YU  :  CsHNCßHis  .  C^Hh.  (Py- 
1-2-Hexylamylchinolin.)  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  tob 
Oenanthaldehyd  (Oenanthol),  CH3  .(C  112)5 CO.H,  auf  Anilin  bei  Gegen- 
wart von  Salzsäure  (Doebner  und  v.  Miller^). 

Die  Reaction  verläuft  auch  hier  offenbar  in  zwei  Phasen  unter 
primärer  Bildung  des  Hexylamylacrolei'ns  aus  dem  normalen 
Heptylaldehyd  (Oenanthol): 

*•    CH3  CHj  CHj     CH3 

I  I  I         (CH,), 

(CHs)i     +     (CHa)4  =  HjO  +  (CH,), 

I 
C  =  C— COH 

H 


< 


Hgjc— COH 


II. 


C6ll4<^|-^    - 


3 

H      0 


H  C — CgHx3  yS — C — C$His 

II  =H,0  +  C6H4<         I  +Bf 

C— CäH,i  \C=C— CsH„ 

H  H 


C 


Oel.     Siedepunkt  zwischen  320  und  360^     Nur  noch  sehr  schw^^* 
basisch. 

C20H29N   +  C6H3N3O7.     Gelbe,    schwer  lösliche   Nadeln.   —    (Cjo 
.HCl)2PtCl4.     Gro?se,  gelbe  Blätter. 


Chinolinbasen  mit  ungesättigter  Seitenkette. 


a-Vinylchinolin,  CgHüN.CHiCH,  (Py-1-Chinolyläthylen).    Ei 
steht  beim  Erhitzen  des  brom wasserstoffsauren  Salzes  der  Chinolylbroi 
Propionsäure,  C9  Ilg  N .  C  H  Br .  C  H2  C  0  0 II,  mit  einer  Lösung  von  Kalini 
carbonat  (Einhorn  und  Lehnkering^),  neben  Chinolyl-/J-Milch8Äi 
(s.  d.).     Oel. 

(C9  Hc  N .  C  H :  C  Ha .  HC1)2  Pt  CI4  +  4  Hg  O.   Orangefarbene  Nadeln.  Schme: 
punkt  186  bis  187^. 

a-Allylchinolin,  CglleNCII.CH.CHs.  Aus  Chinaldin  durc:=^ 
Condensation  mit  Paraldehyd  bei  210®  erhalten  (v.  Miller  und  Eisele  J' 
(Vergl.  auch  die  Bildung  des  a-Allylpyridins  aus  a-Picolin  und  P»' 
aldehyd,  Seite  65.) 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  249  bis  253®. 

(0,2  Hji  N .  H  01)2  Pt  CI4.     Gelbe  Täfelchen. 


')  B.   (1884)   17,    1719.    —    «)    A.    246,    172. 

und  2043. 


—    »)   B.    (1887)  ÄO,  8041 
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Halogenderivate  der  Chinolinbaseii. 

Die  Halogenderivate  der  Chiuolinbasen  entstehen: 

1)  Durch  directe  Einwirkung  der  Halogene  auf  Cliinolinbasen.  Hierbei 
findet  aber  zunächst  eine  Anlagerung  des  Halogens  statt,  und  erst  bei 
höherer  Temperatur  wandeln  sich  die  Additionsproducte  in  Substitution s- 
derivate  um. 

2)  Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Oxycliinoline. 

3)  Durch  die  Sk  raup 'sehe  Synthese  aus  halogensubstituii-ten 
Amidokörpern ,  z.  B.  Chlorchinolin  aus  Chloranilin. 

4)  Die  homologen  halogensubstituirten  Chinolinbasen  entstehen 
auch  aus  halogensubstituirten  aromatischen  o-Amidoaldehyden,  durch 
Condensation  mit  Ketonen  oder  Aldehyden. 

5)  Ferner  können  halogensubstituirte  Chinolinbasen  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorphosphor  auf  Malonanilid-  oder  Toluidsüuren  ge- 
wonnen werden. 

6)  Endlich  sind  Halogenderivate  der  Chinolinbasen  aus  Indol- 
abkömmiingen  durch  Einwirkung  von  Chloroform  oder  Bromoform 
gewonnen. 

Was  das  Verhalten  der  im  Pyridinkern  substituirten  Chlorchinoline 
anhetrifiPb,  so  ist  das  Halogenatom  je  nach  seiner  relativen  Stellung  in 
Bezug  auf  den  Stickstoff  verschieden  fest  gebunden.  Während  das  Chlor 
an  der  a- Stelle  leicht  gegen  andere  Gruppen  ausgetauscht  werden  kann, 
and  auch  das  an  der  T'- Stelle  befindliche  Chloratom  verhältnissmüssig 
leicht  noch  ersetzt  wird,  zeigt  das  Halogenatom  in  der  /3- Stellung  eine 
viel  grössere  Beständigkeit. 

I.     Chlordcrivate, 

Durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinolin  in  essigsaurer 
Lösung  entsteht  ein  Trichloroxychinolin  (s.  d.)  [Rotheit,  J.  pr.  Ch.  29, 
300  u.  B.  (1884)  17,  R.  330];  ebenso  wirkt  unterchlorige  Säure  gleich- 
zeitig chlorirend  und  oxydirend  auf  Chinolin  [Erlenmeyer  und 
Rosenhek,  B.  (1886)  19,  489;  Einhorn  und  Lauch,  A.  243,  342]. 
Antimonpentachlorid  wandelt  Chinolin  bei  höher  Temperatur  in  Trichlor- 
benzol  um  [Smith  und  Davis,  B.  (1883)  16,  243]. 

Monochlorchinoline,  CgHgClN. 

Orthochlorchinolin.  Bisher  nicht  rein  dargestellt  (cf.  Einhorn 
und  Lauch,  A.  243,  361). 

Metachlorchinolin,  C^IIßClN.  (B-2-Chlorchinolin.)  Aus 
Metachlora nilin ,   Nitrobenzol,    Glycerin    und    Schwefelsäure   neben   de^ 
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Ana-ycrbindung    (s.   d.)    outsteliond    (vergl.   S.    239)    (La   Coate  und 
Bodewig'),  La  Coste-). 

Farblose,  stark  lichtbrecliende,  ölige  Flüssigkeit.  Siedepunkt  257*. 
l»ei  niederer  Temperatur  erstarrend,  (iiebt  mit  »Salpetersäure  das  soge- 
nannte /J-Nitro-m-Cblorchinolin  (s.  d.).  Das  m-Chlorchinolinmethyl- 
chlorid  wird  durch  Kaliumpermanganat  in  Methylformyl-o-amidocblor- 

CÜH 
benzoesäure,  L\  H3  Cl  (C  0  0  H) .  N  <^  ,  und  in  Met li vlpseudochlorisatin, 

V.H3 

CO 
CJiiCl        >C0  übergeführt   (La  Coste  und  Bodewig»). 
NCH, 

(^gH^ClN.HCI.  Farblose  Taft-ln  oder  Nadeln.  —  (O9H0CIN  .  HC^iPlCU 
+  2H2O.  Oranjregellve  Nadeln.  —  (CoHßClNJa  .  HjCraOT.  Zu  Warzen  ver- 
einigte Nadeln.  In  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Schmelzpunkt  109**.  — 
CoHfiClN.OHgJ.     Citronengelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  231  bis  232». 

Anachlorchinolin,  CyllgClN  (B-4-Chlorchinolin).  Neben  der 
Metaverbindung  nach  der  Skr aup' sehen  Methode  aus  Metachloranilin 
sich  bildend.  Die  Trennung  beider  Isomeren  geschieht  Termittelst  der 
Chromate  (I^a  Coste  und  Bodewig*),  La  Coste*).  "Entsteht  femer 
aus  dem  Ana-Amidochinolin,  CylI(;N.NH2,  durch  DiazotiruDg  und 
Behandeln  mit  Kupferchlorür  nach  der  San dmey er' sehen  Methode 
(Freydl*). 

Feine  Nadeln  oder  glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  31  bis  32'. 
Siedepunkt  267  bis  268^  Giebt  mit  Salpetersäure  behandelt  das 
a- Nitro -ana-Chlorchinolin  (s.  d.). 

(CyH„ClN)2 .  HaCraO?.  Hellgelbe  Nadeln.  In  Wasser  schwer  löslich.  Schmelz- 
punkt 1650  (i,a  Coste),  120^  (Freydl). 

Parachlorchinolin,  CgHgClN.  Aus  p-Chloranilin  beim  Erhitzen 
mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (La  Coste'*). 

Schwach  aromatisch  riechendes  Oel.  Siedepunkt  256^  (La  Coste), 
26io  (SkraupC). 

(CjiHeClN.HCDaPtCU  +  2H2O  (Skraupß).  Hellgelber  Niederschlag..— 
Cg  He  Cl  N  .  C  H3  J.     Krystallinisch.    —    (C9  Hq  Cl  N  C  H3  Cl)2  Pt  CI4.      Orangegelbe 

Krystalle. 

a-Chlorchinolin,  C^IIßClN  (Py-1-Chlorchinolin).  Aus  Oxychinolin 
(Carbostyril),  Cyll^N.OlI,  und  Phosphorpentachlorid  (Friedländer  und 
Ostermaier  "). 

Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  37  bis  38^  Siedepunkt  266  bis  267*. 
Nahezu  unlöslich  in  Wasser,  äusserst  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Schwach  basisch ;  die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt.   Beim  Erhitzen 


1)  B.  (1884)  17,  92«.  —  2)  B.  (1885)  18,  2940;  vergl.  auch  Freydl,  M.  8, 
582.  —  ^)  B.  (1885)  18,  428.  —  <)  M.  8,  582  u.  B.  (1887)  20,  R.  723.  —  *)  B. 
(1882)  15,  559.  —  0)  Ibid.  894.  —    ')  ibid.  333. 
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mit  Wasser  aaf  120^  spaltet  das  a-Clilorchinolin  Salzsäure  ab  und  bildet 

e(-Oxychinolin  zurück;  noch  leichter  wird  durch  Krhitzen  mit  Natrium- 

alkoholat  das  Chloratom  herausgenoinmou,  indem  sich  a-Aethoxylchinolin, 

CsiH6N(OC2H;,),  bildet.    Ebenso  wird  das  Chloratom  auch  beim  Erhitzen 

des  tt-Chlorchinolins   mit  primären  und  secundären  Aminbasen  heraus- 

geeonunen   und   durch    die   Gruppe   —  N  H  X    bezw.   —  N  X  Y   ersetzt 

(Friedlander  und  Weinberg')  (s.  auch  beim  Py-1-Amidochinolin). 

;    Beim   Erhitzen    mit    Acetamid    entsteht    Carbostyril    neben    Acetonitril 

[    C^H^N.Cl  +  CjHsO.NHa  =  Ci^lleN-OII  +  HCl  +  CaHaN   (Muhlert«). 

Beim    Erhitzen    mit    Jodwasserstoff    und   Eisessig    auf    240^    wird 

CLinolin  gebildet.     Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf 

140  bis  150^  aber  entsteht  a-Jodchinolin  (Friedländer  und  Wein- 

l>ergi).     Beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Tetrahydro- 

chinoliu,  C^HnN. 

(CgH^Cl .  N  .  HCOaPtCli  +  2  HgO.     Nadeln. 

Ein  isomeres  Chlorchinolin,  CgUgN.Cl  (Py-/3-  oder  y-Chlor- 
«Jinolin?),  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Kynurin,  ("yHßN.OlI,  mit 
"nosphorpentachlorid  und  Phosphoroxy chlorid  (  K  r  e  t  s  c  h  y  '). 

Krystalle.     Löslich  in  Wasser.     Mit  Alkoholdampfen  flüchtig. 

(CgHeClN  .  HCl)2PtCl4  -f  2  H2O.     Hellgelb. 

m-Dichlorchinolin,  CJII5CI2N  (B-l-3-Dichlorchinolin).  Aus 
m-r>ichloranilin  (NHj  :  Cl  :  Ol  =  1:2:4),  Nitrobenzol,  ülycerin  und 
^H'Wefelsäure  entstehend  (La  Coste*). 

Lange,  feine  Nadeln.     Schmelzpunkt  103  bis  104^. 

(C9H5Cl2N.HCl)2PtCl4. 

p-Dichlorchinolin,  Cj)H5Cl2N  (B-l-4-Dichlorchinolin).  Aus 
p-DicLloranilin  (NHa  :  Cl  :  Cl  =  1  :  2  :  5),  Nitrobenzol,  Glycerin  und 
Schwefelsäure  erhalten  (La  Coste*). 

Kurze  Nadeln  oder  lange  Tafeln.  Schmelzpunkt  92  bis  93^.  Unzer- 
»etzt  flüchtig. 

(CjHfiCljN.HClJaPtCU. 

a-/3-Dichlorchinolin,  C^HsClaN  (Py-l-2-I)ichlorchinolin). 
Aus  a  -  Hydrocarbostyril ,  C9  H9  N  0 ,  und  Phosphorchlorid  [  B  a  e  y  e  r  •'*) , 
Baeyer  und  Bloem  *)].  Ebenso  auch  aus  a-/3-Oxychlorchinolin  (s.  d.) 
(Friedländer  und  Weinberg^). 

Krystalle.  Schmelzpunkt  104  bis  105^  Schwache  Base.  Wird  durch 
Wwasserstoffsäure  zu  Chinolin  reducirt.  Bildet  mit  alkoholischem  Kali 
«Aitzt  /3-Chlorcarbostyriläther  (Aethoxylchlorchinolin),  Cy  IT-,  N  Cl  (0  Ca  IL.). 
Mit  verdünnter  Salzsaure  bildet  es  a-^-Oxychlorchinolin ,  CyIIjN(OH)Cl 
(Friedländer  und  Weinberg^). 

>)  B.  (1885)  18,  1531.  —  2)  B.  (1887)  20,  1551.  —  3)  M.  2,  77.  —  *)  B. 
(1882)  15,  561.  —  6)  B.  (1879)  12,  1320;  vergl.  auch  Baeyer  und  Jackson, 
B.  (1880)  13,  117.  —  •)  B.  (1882)  15,  2149.  —  7)  Ibid.  2681.  —  »)  Ibid.  336. 
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a-y-l)iclilorchinolin,  CyH-.NCla  (Py-l-3-Dichlorchinolin), 
Cyll^CliN.  Aus  y-Chlorcarbostyril  (aus  o-AuiidophenylpropioIsäure)  und 
Phosphorchlorid  (Haeyer  und  Bloem  *).  Ebenso  auch  aus  dem  a-y-Di- 
oxychinolin  (Baeyer  und  Bloem  *),  Friedländer  und  Weinberg*). 

Krystalle.  Schmelzpunkt  670.  Siedepunkt  280  bis  282*.  Geht 
beim  Krhitzen  mit  alkoholischem  Kali  in  y  -  Chlorcarbostyriläther, 
Cj,H-,NCl(()C.^Il5),  über  (Friedländer  und  Weinberg»). 

Fin  ferneres  aus  Chinolin  und  unterchloriger  Säure  erhaltenes 
Dichlorchinolin  ist  noch  nicht  weiter  untersucht  (Erlenmeyer  und 
Rosenhek  **). 

a-/J-y-Trichlorchinolin,  C9H4NCIS.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  auf  Malonauilidsäure,  CgHjNHCO 
.CII2.COOH  (aus  Anilin  und  Malonsäure  bei  105»)  (Rügheimer*) 
{yerfjrl.  S.  238). 

Lange  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  107,5^.  Wird  beim  längeren 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  zu  Chinolin  reducirt. 

T  r  i  c  h  1  o  r  c  h  i  n  o  1  i  n ,  Cy  H4  N  CI3 .  Aus  Dichlorcarbostyril  und  CUor- 
phosphor  (Friedländer  und  Weinberg*). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  160,5^.     Schwach  basisch. 

Ein  Trichlorchinolin,  C9H4NGI3,  entsteht  ferner  beim  Behandeln 
von  a-Chorchinolin  mit  unterchloriger  Säure  (Einhorn  und  Laucb  )• 

Nadeln.     Schmelzpunkt  21 1®. 

Ghlorderivate  der  homologen  Basen. 

Dichlor-o-toluchinolin,  CH3.C9H4ClaN  (Dichlor-B-1-Methy^' 
chinolin).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  (*^ 
Chlorkalklösung  und  Borsäure)  auf  o-Toluchinolin  (Einhorn  u.  Lauch    * 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  275®. 

a./3-y-Trichlororthotoluchinolin,  C H3 . C9 H3 CI3 N.  EnUt^* 
in  kleiner  Menge  beim  Behandeln  von  saurem  malonsaurem  Ortl'^ 
toluidin  mit  Chlorphosphor  neben  a-/3- Dichlor- y-oxyorthotoluchinol^ 
(s.  d.) ;  sowie  aus  dieser  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Chlorphosph  ^ 
(Rügheimer  und  Iloffmann^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  111  bis  112,5<^.  Giebt  beim  Erhitzen  m^ 
Salzsäure  /3- y -Dichlor -orthotolucarbostyril,  CioH6Cl2N(OH)  (s.  d.). 

o-Chlor-ana-toluchinolin,  CH3.C9II3CIN  (B-1- Chlor- 4 -Methyl 
chinolin).  Pmtsteht  beim  Erhitzen  von  Parachlormetatoluidin ,  Cjlfi 
.CIIs  .CI.NII2,  mit  Nitrobehzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Gatter' 
mann  und  Kaiser^®). 

^)  B.  (1882)  15,  2149.  —  «)  Ibid.  2683.  —  »)  Ibid.  2684.  —  *)  B.  (188«) 
19,  489.  —  ^)  B.  (1884)  17,  737  u.  (1885)  18,  2975.  —  •)  B.  (1882)  15.  1425.  — 
7)  A.  243,  342  u.  B.  (1888)  21,  R.  233,  a.  auch  Anm.  4.  —  8)  x.  243,  361 
u.  B.  (1888)  21,  R.  233.  —  »)  B.  (1885)  18,  2983  u.  2985.  —  »<>)  Ibid.  2602. 
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Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  49®.  Wird  durch  Erhitzen  mit 
JodwaBserstoffsäure  und  Eisessig  in  ein  Toluchinolin  (ana?)  übergeführt. 

(C,oHeC]N.HCl)s.PtCl4.    Gelbbraune  Tafeln  oder  Nadehi. 
CioHgClN.HCl.HgCla.    Nadeln. 
Schmelzpunkt  des  Pikrates   172®. 

a-/J-y-Trichlor-p-toluchinolin,  CH3.C9H3CI3N.  Wird  erhalten 
bei  der  Behandlung  von  Malon-p-toluidsäure,  C7H7.NH.CO.CHa 
•  COOH  (aus  Malonsäure  und  p-Toluidin)  mit  Phosphorchlorid  (Rüg- 
heimer  und  R.  Hoffmann  *). 

Lange  Nadeln.     Schmelzpunkt  134®. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180®  wird  /8-y-Dichlorparatolu- 
carbostyril,  CioHgNCl2(OH)  (s.  d.)  gebildet;  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
alkobolat  entsteht  Monochlordioxathylparatoluchinolin  CxoHgNCl(OC2H5)a 
(s.  d.)  (Rügheimer  und  Hoffmann). 

B-Dichlorchinaldin,  C Hs .  C9  H4 Cla  N.  Aus  einem  o-Amidodichlor- 
benzaldehyd,  CgHaNHa  .CI2.CHO,  durch  Condensation  mit  Aceton  und 
Natronlauge  erhalten  (Gnehm^)  und  Knietsch'). 

Fester  Körper  von  gelblicher  Farbe.  Schmelzpunkt  46®.  Siede- 
punkt 300®. 

Aus  der  Bildungsweise  dieses  Dichlorchinaldins  folgt,  dass  die 
beiden  Cbloratome  jedenfalls  im  Benzolkem  sich  befinden ;  ihre  Stellung 
in  demselben  ist  aber  noch  unbekannt,  da  die  Constitution  des  Amido- 
dicblorbenzaldehydes  nicht  aufgeklärt  ist. 

/S-Chlorcbinaldin,  CII3.C9H5CIN  (Py-a-Methyl-/3-Chlorchinolin). 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylketol,  CHs.CoHgN,  mit  Chloroform 
und  Natriumalkoholat  (Magnanini^)  (vergl.  Seite  240  u.  46  f.): 

/CH. 
CsHy         >C.CIl3  +  HCCICICI  +  2K0H 
^NH^« 

(ß)Y 

/CH=CC1^ 

=  CeH4<  I  +  2  KCl  4-  2H2O. 

\n=C.CH3 

a 

Das  Kohlenstoffatom  des  Chloroforms  tritt  also  auch  hier  in  die 
/}- Stellung  zum  Stickstoffatom,  wie  bei  den  Synthesen  der  Pyridin- 
derivate  ans  Pyrrol  (S.  46  f.). 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  71  bis  72®.  Wird  schwierig  redu- 
cirt.    Pikrat:    Gelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  223®. 


»)  B.  (1884)   17,    739   u.   B.  (1885)   18,    2975.   —   «)  B.  (1884)   17,    755   u. 
1487.    —    »)  Ibid.    1273.   —   *)  B.  (1887)  20,   2608    u.   B.   (1888)  21,    1940. 
Baohk»-C»lm,  Pyridixi.  ]^3 
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y-Chlorchinaldin,  C H, . C^,  11;, Cl X  (Ty-o-Methyl-y-ChlorchiDolin). 
Aus  dem  T'-Oxychinaldin,  Cio  U,)  N .  0 II ,  durch  Einwirkung  von  Chlo^ 
phosphor  erhalten  (Conrad  und  Limpach  ^). 

Krystallinisch.     Schmelzpunkt  42  bis  43^     Siedepunkt  270^ 

Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  220^  in  T'-Oxychinaldin  zurück- 
verwandelt.  Bildet  beim  Ohitzen  mit  Natriummethylat  }^-Methoxy- 
chiualdin,  CjoHäX  .OCII].  Setzt  sich  mit  Anilin  auf  190^  erhitzt  in 
Phenylamidochinaldin,  CioII^N  .NHCßH^  (s.d.)  um  (vergl.  auch  das  Ver- 
halten des  a-Chlorchinolins). 

Wird  durch  Jodwasserstoffsüure  in  essigsaurer  Lösung  bei  250  bis 
270^  in  Chinaldin  zurückverwandelt. 

Beim  Erhitzen  des  feucliten  Chlorchinaldins  wandelt  sich  dieses  in 
das  salzsaure  Salz  eines  Condensationsproductes,  C30  Hs2  N3  Cl .  2  H  CL  um. 

(Violettblauer  Körper;  in  Wasser  und  Alkohol  mit  intensiv  violett- 
blauer Farbe  löslich.  Giebt  mit  Natronlauge  die  freie  Farbbase, 
GaoHsaNjCl,  als  schwach  röthlichen  Niederschlag.  Schmelzpunkt  210 
bis  220«.)     [Conrad  und  Limpach«).] 

Salze  des  y-Chlorchinaldins:  (CioH3ClNHCl)aPtCl4.  Gelbe 
Krystalle.  Pik  rat;  Nadeln.  Schmelzpunkt  178^.  Cio  H^  Cl  N .  Bri- 
Orangefarben.     Leicht  zersetzlich. 

Trichlorchinaldin,  CioHgNCls.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei 
der  Darstellung  des  7^  -  Chlorchinaldins  aus  ^^  -  Oxychinaldin  und  Chlor- 
phosphor (Epstein  '). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  102®. 

Aus  der  Bildungsweise  ist  zu  schliessen,  dass  das  eine  Chloratom  in 
der  T'- Stellung  sich  befindet.  Vielleicht  sind  die  beiden  anderen  Chlor- 
atome  in  die  Methylgruppe  eingetreten  (Conrad  und  Limpach^). 

a-Chlorlepidin,  CII3  .C9II5CIN  (Py-a- Chlor -y-Methylchinolin). 
Aus  dem  a-Oxylepidin  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  erhalten 
(Knorr  •■'). 

Feine  verfilzte  Nadeln.  Sclimelzpunkt  59^  Siedepunkt  296^  Besitxt 
stechenden  Geruch.    Schwach  basisch. 

Geht  beim  Erliitzen  mit  Wasser  auf  200^^  wieder  in  Oxylepidin 
über.  Beim  Erhitzen  mit  Kalium methylat  entsteht  das  Methoxylepidin, 
CioIlK^-^CIIa;  ebenso  durch  äthylalkoholisches  Kali  oder  Natron  da» 
Aethoxylepidin ,  C10H3N  .  OC2H5.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  200  bis  230®  wird  es  in  a-Amidolepidin,  CioHsN.NHjt 
umgewandelt  (Klotz  ^).  Mit  Anilin  setzt  es  sich  beim  Erhitzen  in 
Phenyllepidinamin ,  CiqIIsN.NIICsHs  (s.  d.)  um. 


1)  B.  (1887)  20,  952.  —  2)  ibij.  957.  —  3)  B.  (1888)  21,  198S.  —  *)  IWd. 
1984.  —  6)  A.  236,  97  u.  B.  (1886)  19.  R.  827;  vergl.  auch  Knorr  und 
Antrick,  B.  (1884)  17,  2878.  —  «)  A.  245,  382  u.  B.  (I888)  21,  B.  630. 
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Mit  JodwasserstoffBäure    und   rothem  Phosphor   auf   170^  erhitzt, 
das  Chlorlepidin  zu  Lepidin  reducirt. 

(GioHg Gl  N .  H  Gl)aPt  CI4  -\-  2  Hj  O.    Prismen. 

/5-Chlorlepidin,  CH3.C9H5CIN  (Py-/S-Chlor-y-Methylchinolin). 
Ans  dem  Scatol,  CUa.CgHeN,  beim  Erhitzen  mit  Chloroform  und  Natrium- 
alkoholat  entstehend  (Magnaniui^): 

ß 

C  CH 

C6H4/  >CH«  +  HCCICICI  +  2  Na  OH 

\nh 


=  C6H4/ 


C .  C  H3=C .  Cl  ß 

I         +  2KC1  +  2H2O 

N  CHa 


(vergl.  das  /5-Chlorchinaldin). 

Feine  seidenglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  54  bis  55^.  Pikrat: 
Schmelzpunkt  208  bis  208,5^.  Goldchloriddoppelsalz:  Schmelzpunkt 
163,5  bis  164,5<>. 

Py-a-/3-Chloräthylchinolin,  C«  H4 .  C,  H  Cl  (Ca  II5)  N.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Aethylhydrocarbostyril  mit  Phosphorchlorid  und  etwas 
Phosphoroxychlorid  (Baeyer  und  Jackson^). 

Erystalle.  Schmelzpunkt  72  bis  73^.  Schwer  löslich  in  warmem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol. 

Schwache  Base. 

(CuHjoClN.HGl)aPtCl4.    Krystalle. 

Durch  heisses  Wasser  wird  die  freie  Base  ausgeschieden. 

Py-1-Chlordimethylchinolin,  (CH3)2C9H4C1N  (Py-2-3-Dimethyl- 
Py-1-Chlorchinolin).  Aus  dem  Py - 2 -  3 - Dimethyl - Py - 1  - Oxychinolin 
beim  Erhitzen  mit  Chlorphosphor  auf  180<*  (Knorr'). 

Erystalle.  Schmelzpunkt  131^.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200^  wieder  in  Dimethyloxychinolin  zurückverwandelt.  Schwach 
basisch. 

(Cn  Hxo  Gl  N .  H  Gl)a  Pt  GI4  -f  ^  Ha  O.    Orangefarbene  Krystalle. 

a-Chlorcumochinolin,  CSH7.C9H5CIN  (B-l-Isopropyl-Py-a-Chlor- 
chinolin).  Entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Cumo- 
styril,  cisH7.C9H5N.OH  (Widmann*). 

Gelbliches  Oel;  auch  bei  niederer  Temperatur  nicht  erstarrend. 
Schwach  basisch.  Giebt  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  Cumo- 
chinolin,  CsHj.CyHeN  (s.  d.). 

(OisHiaGlN.HGl)a*PtGl4.    Gelbe  monokline  Prigmen.   Schmelzpunkt  138^ 


»)  B.  (1887)  20,  2612.   —   «)  B.  (1880)  13,  120.  —   »)  A.  245,  360  u.  B. 
(1888)  21,  B.  628.  —  «)  B.  (1886)  19,  265. 
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1-    .    ■•-      M  •■    ;    -.r    C\.'.:.:.  l:]  S,  303.   —   »)  B.  (1887)  20. 

•»  r  .«       .^  *    ;     .;■    v'..i:i-.  3S.  v^^:  ff.  u.  B.  (1889)  22,  B.  1U2. 
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Farblose  Nadeln.     SchmelzpuDkt  34^     Siedepunkt  290^. 

C^H^BrN.HCl  +  HaO.  Krystallinisch.  Schmelzpunkt 21 3«.  —  (CgH^jBrN 
.HCl),PtCl4.  Krystallininch.  —  CoHgBrN.HNOg.  Nadeln.  In  Wasser  schwer 
löblich.  Schmelzpunkt  199«.  —  Cg  Hg  Er  N  .  C  Hg  J.  Prismen.  Schmelzpunkt  240®.  — 
C^S^BrN.CsHgBr.  Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  214®.  —  Ce Hg BrN 
•  EEBr.Bra.  Weingelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt  106  bis  lOT®.  Giebt  auf  200® 
erlkltzt  ein  Dibromchinolin  (Nadeln,  Schmelzpunkt  108®). 

Anabromchinolin,  CgH«  BrN(B-4-Bromchinolin). 

Die  Darstellung  aus  Metabromanilin  siebe  beim  Metabromcbinolin. 
Eimt-stebt  femer  aus  dem  Anaamidochinolin,  C9lI,jN.NH2,  durcb  Diazo- 
tir-uing  und  Erbitzen  mit  Kupferchlorür  nacb  der  Sandmeyer*schen 
M^^hode  (Claus  und  Vis').  Durcb  diese  Bildungsweise  ist  die  Ana- 
steXlang  des  ßromamtoms  bewiesen. 

Nadeln.     Schmelzpunkt  48®  (52®«).     Siedepunkt  280®. 

CgH^BrN.HCl  +  HjO.  Krystallinisch.  Schmelzpunkt 2'J5®.  —  (CaHßBrN 
H:  C:?I)jPtCl4.  Krystalle.  —  CgHeBrN  .  HNOg.  In  Wasser  leicht  lösliche  Kry- 
ita-li^.  Schmelzpunkt  185®.  —  (C9H6BrN)2H2Cr2  07.  Röthlichgelbe  Nädelchen. 
ScWxuelzpunkt  190®.  —  CgH^BrN  .  CHgJ.  Nadeln.  Schmelzpunkt  205®,  — 
Cs^^^cBrN  .  CjHftBr.  Nadeln.  Schmelzpunkt  290®.  —  C9  H<j  Br  N  .  H  Br .  Bra. 
OrcMigerothe  Krystalle.  Leicht  zersetzlich.  Schmelzpunkt  107®.  Qiebt  auf  20u® 
erUitat  ein  Dibromchinolin  (Nadeln.     Schmelzpunkt  119®). 

Parabromcbinolin,  CyHgBrN  (B-3-Bromchinolin).  Aus 
p*Bromanilin,  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Scbwefelsäure  [La  Coste'), 
CIäus  und  Tornier'*)]. 

Bei  niederer  Temperatur  erstarrend;  Schmelzpunkt  24®  (La  Coste 
^ttd.  Sorger'').  Siedepunkt  284®.  Sehr  beständig,  auch  beim  Erbitzen 
löit  Natriumalkobolat.    Giebt  oxydirt  Cbinolinsäure  (Claus  und  Tornier). 

CjHeBrN.HCl  +  H2O.  Schmelzpunkt  213®.  —  (CpHeBrN .  HCl)2PtCl4 
+  2HaO.  Kleine  Nadelchen.  —  CgHgBrN.HBr.  Nadeln.  Schmelzpunkt 
256®.  —  CeH^BrN.HNOa.  Nadeln.  Schmelzpunkt  182®.—  CgHflBrN  .  H2SO4 
+  H,0.  Täfelchen.  Schmelzpunkt  171®.  —  (CgHß  BrN)2  .  H2CraC7.  ^J^lbe 
Nadeln.  Schmelzpunkt  179®.  —  CgHgBrN  .  HaC^O^  +  H2O.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 62®.  —  CgH^BrN  .  CeH2(N02)8  .  OH.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt 
216  bis  217®.  —  C9  H«  Br  N  .  Cg  H5  Br.  Nadeln.  Schmehspunkt  23ü®.  Das  hrom- 
^Msersaure  Salz  wird  durch  Brom  bei  höherer  Temperatur  in  B-3-Py-y-l>i- 
bromchinolin  (s.  d.)  übergeführt  (Claus  und  Tornier). 

(y?)-Bromcbinolin.  Entstebt  beim  Erhitzen  einer  wässerigen 
Losung  von  salzsaurem  Cbinolin  mit  Brom  auf  180®,  neben  Dibrom-  und 
Tribromchinolin  (La  Coste  ^).  Ferner  beim  Erhitzen  von  CjHjN.HBr 
.Br,,  sowie  von  C9H7N  .CsHj  Br  .Br^  (Claus  u.  Collischonn^).  Giebt 
oxydirt  Oxalylantbranüsäure,  C6H4(COOH).NH.CO.COOH,  und  eine 
Brompyridindicarbonsäure ,  C5n2BrN(COOH).i.  Hieraus  folgt,  dass  das 
Brom  in  den  Pyridinkem   eingetreten  ist.      Da  das  Bromchinolin  nun 


1)  J.  pr.  Ch.  38,  387  u.  B.  (1889)  22,  R.  102.  —  2)  J.pr.Ch.  39,  314.  — 
»)  R  (1882)  15,  558.  —  *)  B.  (1887)  20,  2874.  —  &)  A.  230,11.  —  «)  B.  (I88I) 
14,  915.  —  ^  B.  (1886)  19,  2508  u.  2763. 
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beim  Erhitzen   mit   alkoholischem   Kali  unverändert  bleibt,-  so  ist  wM 
die  a- Stellung  für  das  Bromatom  ausgeschlossen. 

Gelbliches  Gel.  Siedepunkt  274  bis  276«  (Claus»).  ErsUrrt 
unter  0**;  schmilzt  bei  12  bis  13^ 

CflHflBr N .  H  C'l.  Säulenförmige  Krystalle.  —  (C9H«BrNHCI)2Pt  CI4.  Orange- 
rothe  Nadeln.  —  C^  H^  Br N . H  Br.  I>ri8men.  —  Nitrat:  Schmelzpunkt  180^  —  Sulfat: 
Schmelzpunkt  182  bis  18:^®.  —  ((\  Hg  Br  Nlg  Hj  CrjO?.  Gelbe  Prismen.  Schmelzpankt 
144  hiH  I450.  —  (('pH6BrN)2AjjrN03.  Nadeln.  Schmelzpunkt  172  bis  173'. 
Prikrat:  Schni«'lzpunkt  ISO^.  —  CaH^BrN  .  CH,J  (La  Coste*).  Goldgelbe 
Nadeln.  —  CgUgBrN  .CH3.OH.     Stark  alkalisch  reagirende  Baw. 

Dimethylbromchinolinox yd  (Anhydrid  des  Methylbrom- 
chinolins),  (('j,lIf,nrX.C  113)20.  Entsteht  beim  Verdunsten  der  Lösung 
der  freien  Base  unter  Abspaltung  von  Wasser,  oder  beim  Behandeln  des 
Jodürs  mit  Natronlauge  oder  mit  Natriumalkoholat. 

Glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  146  bis  147«  (La  Coste*). 
Oy  llß  Br  N .  Ci  115  Br  +  2  C,  H3 . 0 11.  Citronengelbe  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 216^  (Claus  und  Tornier'). 

2)  Dibromchinoline,  C^II^BraN.  A.  Im  Benzolkern  substi- 
tuirte  Dibromide.  o-p-l)ibromchinolin,  C^üsBr^N  (B-l-3-Di- 
bromcliinolin).  Aus  m-Dibromanilin,  Ccll8Br2(NHj)  (NH2:Br:Br  = 
1:2:4),  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  entstehend  (La  Coste  *). 

Feine  Nadeln.     Schmelzpunkt  100  bis  101  ^     ünzersetzt  flüchtig. 

(CsHöBraN  .  HOD^PtCV 

o-a-T)ibromchinolin,  C^  11^  Br2  N  (B-l-4-Dibromchinolin): 

Br 


Br       N 

Aus  Paradibromanilin,  CeH^BrjNIlj  (NKg  :  Br  :  Br  =  1:  2:  5),  Nitro- 
benzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  entstehend  (Metzger*). 

Ferner  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  salzsaures  Chinolin  bei 
180^  neben  y-Bromchinolin  (La  Coste  ^). 

Lange,  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  127  bis  128®.  Unzersetit 
flüchtig. 

r^HgBraN  .  HCl.  Kleine  Nadeln.  —  (CöH^BraN  .  HCl),  .  PtC^.  - 
(C„H5Br.2N)2H2Cr207.  Orangerothes  Pulver.  —  CgHsBraN  .  CH3J  (La  Coste*). 
Feine,  hochrothe  Nadeln.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  ichmelien. 
Wird  durch  Natronlauge  in  wässerigen  Lösungen  InDibrommethylchinolin- 
anhydrid  übergeführt.—  (CgHjjBraN.  CH3)aO.  Kleine  Nadehi.  —  (CaHjBrjN 
.  C  Hg  01)2  .  Pt  CI4.     GelblichweisBes  Pulver. 


1)  B.  (1887)  20,  2872.  —  «)  B.  (1882)  15,  189  ff.  —  «)  B.  (1887)  20, 
2872.  —  ♦)  B.  (1882)  15.  559.  —  B)  ß.  (1884)  17,  190.  —  •)  B.  (I88I)  14,  917; 
(1882)  15,  557.  —  7)  Ibid.   191. 
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B,     Im   Benzolkern  und  im  Pyridinkern   substituirte 

Dibromchinoline. 

B-3-Py-4-Dibromchinolin,  GeHsBrjN. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  (2  Mol.)  auf  eine  wässerige 
Losung  von  Chinolinparasulfonsäure ,  CjjHßN.  SOjOH,  in  der  Kälte 
(0 1  AUS  und  Küttner^).  Ferner  beim  Erhitzen  des  bromwasserstoff- 
sii^iTen  p-Bromchinolindibromides,  CsHeBrN.HBr  .Br^,  auf  200^(Claus 
uacl  Tornier'),  sowie  bei  der  directen  Einwirkung  von  Brom  auf  Chi- 
n^llii  neben  y-Bromchinolin  (s.  d.)  (La  Coste'). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  124^.     Sublimirbar. 

Da  dieses  Dibromchinolin  aus  der  Chinolinparasulfonsäure  unter 

Ersetzung  der  Sulfogruppe  durch  Brom  entsteht,  so  ist  anzunehmen,  dass 

da»    eine  Bromatom  wie  die  Sulfogruppe  in  die  Parastellung  (B-3-Stel- 

kn^)  zum  Sückstoffatom  tritt;  und  da  dieses  Dibromchinolin  ferner  bei 

d«P    Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  eine  Monobrompyridindicarbon- 

B&ti.r>e,  C5H2BrN(COOH)j,   liefert,    welche  identisch  mit  der  aus  dem 

y- firomchinolin   erhaltenen   Brompyridindicarbonsäure    zu   sein   scheint, 

80  folgt  daraus,   dass   das  zweite  Bromatom  jedenfalls  im  Pyridinkem, 

^d  wahrscheinlich  in  der  y- Stellung  (Py-4-Stellung)  sich  befindet  (vgl. 

das  y-Bromchinolin).   Hierfür  spricht  übrigens  auch  die  Entstehung  dieses 

Dibromchinolins  neben  dem  y-Bromchinolin  bei  der  directen  Bromirung 

^es  Chinolins. 

Brom  wasserstoffsaures  Dibromchinolin.     Schmelzpunkt  213^. 


^olybromchinoline  von  unbekannter  Znsammensetzung. 

Beim  Erhitzen  derDibromide  der  bromwasserstoffsauren  Monobrom- 
^Mnoline,  C^HcBrN.HBr .Brj,  auf  höhere  Temperatur,  werden  Dibrom- 
chinoiine  erhalten,  welche  noch  wenig  untersucht  sind,  für  die  jedoch 
^®  Stellung  des  einen  Bromatoms   aus  ihrer  Gewinnungsweise  folgt: 

1)  B-1-Dibromchinolin,  CsHsBraN.  Aus  dem Orthobromchinolin 
^''halten  (Claus  und  Tornier*). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  90*. 

2)B-2-Dibromchinolin,  C9H5 Br j N.  Aus  dem  Metabromchinolin 
v^laus  und  Tornier*)  vgl.  auch  bez.  der  Meta Stellung  des  einen 
^"■omatoms  Claus  und  Vis«). 

Nadehi.     Schmelzpunkt  lOS*. 

*)  B.  (1888)  19,  2884.  —  «)  B.  (1887)  20,  2877.  —  »)  B.  (1881)  14,  917 
^(1882)  15,  557.  —  *)  B.  (1887)  20,  2878.  —  ^)  Ibid^2881.  —  «)  J.  pr.  Ch. 
^  387  ff.  u.  B.  (1889)  22,  B.  102. 
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3)  B-4-Dibromchinolin,  CgHsBrjN.  Aus  dem  Anabromchinolin 
(Claus  und  Tornier'),  Claus  und  Vis^). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  119°. 

4)  Py-y-Dibromchinolin,  CgHsBrjN.  Aus  dem  Py-y-Brona- 
chinolin  (Claus  und  Tornier'). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  \G6^, 

5)  Ein  Dibromchinolin,  welches  das  eine  Bromatom  im  Benzolker-:Ki 
in  der  Metastellung  enthalten  muss  [also  wie  das  unt«r  2)  aufgeföhrfc^ 
B-2-Dibromchinolin]  ist  endlich  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Bro^Kxi 
auf  Chinolinmetasulfonsäure,  CgHcNSOaOH  (Claus*). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  255^     Sublirairbar. 

6)  Tribromchinolin,  C9H4Br8N.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Bromdampf  auf  Chinolin  (lijubawin  ^),  und  ebenso  auch  ausTetr«*' 
hydrochinolin  und  Brom  (L.  Hoff  mann  und  W.  Königs^). 

Seideglänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  173  bis  175®. 

7)  Ferner  sind  die  folgenden  nur  wenig  untersuchten  Tribromohii*' 
line    durch  Einwirkung   von   Brom    auf   die  wässerigen   Lösungen  ^ 
Chinolinsulfosäuren  erhalten  worden  (vgl.  dazu  Ljubawin^): 

(B - 1  -  )  T  r i  b  r  o  m  c  h  i  n  o  1  i  n ,  C9  H4  Br^  N,  aus  Chinolinorthosulfosäc*  ^* 
(Claus  und  Küttner»). 

Seideglänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt   198®.     Kaum  noch  htLsis^^*^' 
Ein  zweites 

(B-l-)Tribromchinolin    entsteht    bei    weiterer    Bromining   A^^ 
aus    der    Chinolinoi*thosulfousäure    erhaltenen    Bromchinolinsulfonsäar*^* 
CyIl5NBr(S0j()H)  (Claus»). 

Gelbe  Prismen.     Schmelzpunkt  205®. 

(B- 2-) Tri brom chinolin  wird  analog  erhalten  aus  Chinolinmet^ ' 
sulfonsäure  (Claus  *^). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  199®. 

(B-3-)Tribromchinolin  aus  Chinolinparasulfonsäure  (Claus  ua^ 
Küttner^i). 

Seideglänzende  Nadehi.     Schmelzpunkt  170®. 

8)  Tetrabromchinolin,  CgllsBr^N.  Entsteht  beim  Vermischci» 
einer  Schwefelkohlenstoff lösung  von  Chinolin  und  Brom  (Claus  und 
IsteP^).  femer  auch  neben  Tribromchinolin  beim  Erhitzen  von  Chinoto^ 
sulfosäure  mit  Brom  (Ljubawin^). 

Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  119®.  Sublimirbar.  Wird  dufC^ 
Natriumamalgam  zu  Dibromtetrahydrochinolin  reducirt. 


1)  B.  (1887)  20,  2881.  —  2)  J.  pr.  Cli.  38,  387  ff.  u.  B.  (1889)  82,  E.  102.-^ 
»)  B.  (1887)  20,  2874.  —  *)  J.  pr.  Ch.  37,  264  u.  B.  (1888)  81.  R.  293.  ^ 
»)  A.  155,  318.  —  6)  B.  (1883)  16,  736.  —  ')  A.  155.  318.  —  »)  B.  (1886)  11?^ 
2882.  —  ®)  J.  pr.  Ch,  37,  268.  —  1®)  Ibid.  264.  —  ")  B.  (1886)  19,  2885.  — 
")  B.  (1882)  15,  820. 
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9)  Ein  zweites  Tetrabromchiiiolin  entsteht  beim  Erhitzen  yon  Chi- 
nolin  mit  wässerigem  Brom  auf  150^  (Ljubawin^). 

Seideglänzende  Fasern.     Schmelzpunkt  207®. 

10)  Hexabromchinolin,  CgHBrgN.     Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Chinolsäure,  C9H4(N02)(OH)2N,  mit  Wasser  und  Brom  (WeideP). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  88  bis  90®.   Bei  der  Reduction  mit  Natrium- 
amalgam  entsteht  Chinolin. 


III.    Bromsubstitutionsproducte  der  homologen 

Chinolinbasen. 

/3-Bromchinaldin,   CH3  .  C.jH5BrN(Py-a-Methyl-/3-chlorchinolin). 

Aus  dem  Methylketol  beim  Erhitzen  mit  Bromoform  und  Natrium- 
alkoholat  erhalten  (Magnanini^);  vgl.  auch  beim  /3-Chlorchinaldin,  S.  273. 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  78®.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
JodwasserstofTsäure  und  rothem  Phosphor  in  Chinaldin  übergeführt 
(Magnanini^). 

Pikrat:  Schmelzpunkt  224  bis  225®. 

/3  -  B  r  o  m  1  e  p  i  d  i  n ,  C  H3 .  C9  H5  Br N  (Py-/5-Chlor-y-Methylchinolin). 
Aus  dem  Scatol  beim  Erhitzen  mit  Bromoform  und  Natriumalkoholat 
erhalten  (Magnanini^),  vgl.  auch  beim  j3-Chlorlepidin,  S.  275. 
Krystallinisch.     Schmelzpunkt  58,5  bis  59,5®. 
Pikrat:  Schmelzpunkt  214  bis  215®. 

Dibrommethyläthyl-p-toluchinolin,(CHj)2(C2H0.C9H2Br2N. 

Entsteht  beim  Erhitzen  des  aus  Methyläthyltoluchinolin  und  Brom 
in  Schwefelkohlenstofflöung  erhaltenen,  sehr  unbeständigen  Additions- 
producte,  CuHisN.Brj  (gelbe  Nadeln,  Schmelzpunkt  90  bis  91®),  auf 
100®  (Harz«). 

Nadeln.    Schmelzpunkt  143  bis  144®.    Bildet  wenig  beständige  Salze. 


IV.    Jodverbindungen   der  Ghinolinbasen. 

Py-«-Jodchinolin,  CgHgJN.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Py-a- 
Chlorchinolin  (aus  '  Carbostyril)  mit  JodwasserstofTsäure  und  rothem 
Phosphor  auf  140  bis  150®  (Friedländer  und  Weinberg 7). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  52  bis  53®.     Nicht  unzersetzt   destillirbar. 

(C9HtJN.H01)2.PtOl4  4-  H3O.    Rothe  Nadeln. 


*)  Joum.  d.  ru88.  ehem.  Ges.  18,  434.  —  «)  A.  173,  95.  —  »)  B.  (1887)  20, 
8610.  —  *)  B.  (1888)  21,  1940.  —  »)  B.  (1887)  20,  2613.  —  «)  B.  (1885)  18, 
8888.  —  0  Ibid.  1531. 
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Ein  Jodchinolin,  CgHßJN,  unbekannter  Constitution  entstebt 
ferner  beim  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Jod,  Quecksilberoxyd  (oder  JoA- 
säure)  und  Jodkaliumlösung  (La  Coste^). 

Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  02  bis  63®.  Wenig  höher  ».1* 
bei  300*^,  unter  Zersetzung  siedend.  Die  Salze  werden  durch  Wasser 
zerlegt.     Die  Stellung  dos  Jodatoms  ist  unbekannt. 

CyHgJN.HCl  -f  VaHaO.    Hellgelbe   Nadeln.  —   (C^He  JN  .HCOj.  PtCl4 
+  2H2O.     Gelbrotbe   Nadeln.   —   (Cyll.jJNJaHaCrgOy.      Gelbe   glänzende  K> 
delcben  oder  IJlättchen.  —  CyHgJN .  CHgJ.    GoldjUfelbe  glänzende  Blättchen. 
(/gH,.  JN  .  CHsCl  -|-  H2O.      Feine   gelblicb weisse  Nadeln   oder  honiggelbe  Pri 
m«n.  —  (Ci,HoJNCH3Cl).2PtCl4.     Rotbgelbe  Krystalle. 


J  o  d  o  r  t  h  o  t  o  1  u  c  h  i  n  o  1  i  n ,    Cr,  II-,  J  C  H;j  N.       Wird   beim   Erhitzi^ 
von    Orthotoluchinolin    mit   Jod,    Quecksilberoxyd   und    wässeriger  Joci- 
kaliumlösung  erhalten  (La  Coste^). 

Gelblichweisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  73  bis  74^ 

(OioHg  JN  .  HC1)2  .  PtCl4.     Rotbgelbe  Blättchen. 

Ilalogenverbindungen    der    Cliinolinbasen    mit   ungesättigter 

Seitenkettc. 

Py-fi)-Trichlorproponylchinolin,  CjUeN.  CH  iCH.CClj.  Ent- 
stellt bei  der  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  eine  Lösung  von  Ty^' 
Trichlor-a-oxypropylchinolin,  CyHsN .  CIIj  .  CII .  QU .  CCI3,  in  ChloroforU^ 
(Einhorn  und  liehnkering^). 

Prismatibche  Blättchen.     Schmelzpunkt  145®. 


Sulfosäuren  der  Chinolinbasen. 

Chinolin  erweist  sich  gegenüber  der  Einwirkung  von  Schwefelsaure 
als  sehr  widerstandsfähig.  Erst  bei  der  Behandlung  der  Base  m\^ 
rauchender  Schwefelsäure  tritt  Sulfurirung  des  Köri)er8  ein.  Aehnlich 
verhalten  sich  auch  die  Homologen  des  Chinolins.  Die  Sulfosäuren  der 
Chinolinbasen  sind  in  ihren  Eigenschaften  und  im  Verholten  vollständig 
den  aromatischen  Sulfosäuren  an  die  Seite  zu  stellen.  Sie  sind  starke 
Säuren.  Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  oder  BlutlaugenBalz  liefern 
sie  ilie  Cyanüre  (Nitrile  von  Chinolincarbonsäuren).  Hierbei 
scheinen  allerdings  Umlagerungen  nicht  ausgeschlossen  zu  sein. 

Beim  Verschmelzen  der  Sulfosäuren  mit  Kali  wird  die  Sulfogruppe 
gegen  Ilydroxyl  ausgetauscht,  und  es  entstehen  Ilydroxylderivate  von 
Chinolinbasen,  Chiuophenole  oder  Oxychinoline. 


1)  B.  (1885)  18,  780.  —  2)  Ibid.  785.  —  8)  A.  248.  165. 
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JB  ildungsweisen  der  Sulfosäuren  der  Chinolinbaseii. 

I.  Die  Sulfosäuren  der  Chinolinbasen  entstehen  durch  Einwirkung 
T(»in  Pyroschwefelsäurc  auf  Chinolin,  Chinaldin,  Toluclniiolin  etc.  nach 
dei-    Gleichung: 

CaHan-iiN  +  XH2SO4  =  C„H2n-iiN(S05)x  +  xHaO. 

IL  Sulfosäuren  des  Chinolins  und  seiner  HomologcMi  entstehen 
daix^li  Anwendung  der  Glycerinsynthese  auf  die  Sulfosäuren  der  Henzol- 
reih«.  So  liefert  Sulfanilsäure  mit  Glycerin:  B-S-Chinolinsulfo- 
siu  re: 

^'*^"^So1h  +  ^'"*^'  +  0  =  411,0  +  r,lleN(S03lI). 

Die   Toluidinsulfosäuren   liefern   Toluch in olinsulfo säuren    nach 
der    Gleichung : 

QHjNHa     +  CjHsO,  +  0  =  4H3O  +  C9H5(CH3)N(S03lI). 
SO,H 

111.  Behandelt  man  Amidobenzolsulfosäurc  mit  Aldehyd  und  Salz- 
••'^i^,  80  entsteht  ein  Homologes  der  Chinolin sulfosäure,  nämlich  eine 
^inaldinsulfosäure  nach  der  Gleichung: 

^^^SO^U  +  2C,H40  =  21120  +  Ha  +  C9H,(CH3)N(SO,H). 


I.    Sulfosäuren  des  Chinolins. 

1.    Monosulfosäuren. 

Bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chinolin  können  je 
"*cli  der  Höhe  der  Temperatur,  sowie  nach  dem  Gehalte  der  Säure 
***  Schwefel  Säureanhydrid  die  vier  isomeren  Sulfosäuren:  Ortho-,  Mcta-, 
"*ra-  und  Anasulfosäure  entstehen.  Nach  Claus')  bildet  sich  beim 
S^oniren  des  Chinolins  mit  rauchender,  10  bis  20  Proc.  Anhydrid  ent- 
Wtender  Säure  bei  125  bis  130®  vorzugsweise  die  Orthosulfosäure 
wben  geringen  Mengen  von  Meta-  und  Anasulfosäure.  Wird  die  Sulfo- 
J^mmg  bei  170  bis  180®  ausgeführt,  so  entstehen  nur  die  Ortho-  und 
^6  Anaverbindung. 

Wird  die  Chinolinortho-ana-  oder  -metasulfosäure  mit  concentrirter 
(nicht  rauchender)  Schwefelsäure  auf  eine  nahe  an  300®  liegende  Tem- 
peratur erhitzt,  so  lagern  sich  diese  Säuren  in  die  isomere  Chinoliupara- 


^)  J.  pr.  37,  260. 
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sulfosäure   um  ^).      Daher   wird  diese    auch  unmittelbar  erhalten   beim 
Erhitzen  von  Chinolin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  275  bis  280* 
[fliehe  D.  R.-P.  Kl.  22,  Nr.  40901,  sowie  Georgievics  0;  vgl«  »nch  unten 
die  ferneren  Literaturangaben  bei  den   einzelnen  Säuren].     Eline  höhere 
Sulfonirung  findet  nur  bei  weiterem  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure statt. 

Die  Trennung  der  neben  einander  entstandenen  isomeren  Moao- 
sulfosäuren  von  einander  geschieht  mit  Hülfe  der  Quecksilbersalze  [met &- 
sulfosaures  Quecksilber  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  das  orthosullo- 
saure  Salz  darin  leicht  löslich  (La  Coste  und  Valeur*)];  oder  besser 
mittelst  der  Calciumsalze.  Zuerst  scheidet  sich  das  orthos ulfosaure  Cal- 
cium in  grossen  glasglänzenden,  monoklinen  Kiystallen  aus,  sodann  das 
anasulfosauro  Calcium  in  Nadeln ,  und  zuletzt  das  metasulfosaure  Cal- 
cium in  zu  Wärzchen  vereinigten  Nadeln  (Claus'). 

Orthochinolinsulfosäure,  C^IIßN.SOjOH  (B-1-Chino- 
1  i  n  s  u  1  f o  s  ii  u  r  e).  P^ntsteht  beim  Erwärmen  von  Chinolin  mit  Pyro" 
schwefelsaure  neben  wenigen  Proconten  der  Meta-  und  Anachinolinsulfo- 
säure.  Die  Trennung  der  Säuren  geschieht  durch  Ueberführen  in  die 
Kalksalze;  das  Calciumsalz  der  Orthosulfosäure  ist  erheblich  schwerer 
löslich,  als  dasjenige  der  Meta-  und  Anasulfosäure  [Ljubawin*),  C.  Be- 
dall  und  0.  Fischer*),  La  Coste*),  Riemerschmied^),  Claus')]. 

Grosse  Kry stalle.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Orth<>' 
o  X  y  c  h  i  n  o  1  i  n ,  Cc,  Hß  N  (0  H),  übergeführt. 

Bei  der  Destillation  mit  Cyankalium  entsteht  Cyanchinoli^t 
Ci^HgN.CN.  Bei  trockener  Destillation  wird  j3-Dichinolylin,  CigHn^«» 
gebildet  (0.  Fischer  und  van  Loo^). 

Durch  Kaliumpermanganat  wird  die  Chinolin-o-sulfosäure  zu  Chino- 
linsäure,  C5  H3N(C()OH)2,  oxydirt  (0.  Fischer  und  Renouf»).  ^' 
neben  entsteht  Amidosulfobenzoesäure,  Cß  H3 .  N IIj .  SOjH  .  COOH  (1 :6:2)^ 
(Zürcher^''). 

Die  Chinolinorthosulfosäure  giebt  beim  Erhitzen  ihres  Aethylester* 
mit  Brom  in  Chloroformlösung  auf  180^  eine  BromchinolinortbosulfoBifl^ 
(s.  d.)  (Claus  und  Spiess^^J  ^^^  ^^^  Einwirkung  von  Brom  auf  ö** 
wässerige  Lösung  der  freien  Säure  bei  Wasserbadtemperatur  aber  ent- 
steht ein  Tribromchinolin  (Claus  und  Küttner*^). 

C9H0N  .  SOgNa  -f  5  H2O.  Sclmeeweiese  Nadeln.  —  CgH^N-SOiK 
4-  2H2O.  Glänzende  farblose,  gtemförmig  gruppirte  Säulchen.  —  (C|H|» 
.8 03)2  PI).  Seideglänzendc  Krystallsäiilcben.  —  (CgHeN  .  808)aCa  +  2HtO. 
Grüne  Nadeln.  —  (CgHeN  .  SOs)aCa-f- 9  HaO.    Monokline  KryftUUe  (LaCoite 

^)  M.  8,  577  und  639;  vgl.  auch  Lellmann  und  Beusch,  B.  (1889)  22, 
1390.  —  2)  B.  (1887)  20.  96.  —  8)  J.  pr.  Ch.  37,  260  f.  —  *)  A.  155.  311.  - 
*)  B.  (1881)  14,  442,  1366  u.  2574;  B.  (1882)  15,  683  und  1979,  vgl.  Mch 
O.  Fischer,  B.  (1887)  20,  731.  —  «)  B.  (1882)  15,  196.  —  7)  B.  (1883)16, 
721.  —  8)  B.  (1884)17,  1899.  —  «)  B.  (1884)  17,755.  —  ")  B.  (1888)  21,  186.- 
")  J.  pr.  Ch.  37,  266.  —  ")  B.  (1886)  19,  2882. 
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und  Yaleur^).  —  CgHaN.SOsCl.  Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  1240.  ^ 
GgHeN.SOjNHs.  Nadeln.  Schmelzpunkt  183  bis  184®  (Hoogewerff  und 
▼ftn  Dorp^). 

G^HeN.SOsNHBr.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Aetzkali 
aaf  das  Amid  der  Chinolinorthosulfosäure  entsteht  das  Kaliumsalz  des 
gebromten  Amides  (Hoogewerff  und  yan  Borp^).  Das  Kaliumsalz 
wird  durch  Essigsäure  zerlegt. 

Glänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  137  bis  146^. 

C^HeN.SOjNBrE  -f  2H2O.    Gelbe  Nadeln. 

CyHcN.SOyOCsHj.  Der  Aethylester  der  Chinolinsulfosäure  wird 
erhalten  durch  Behandeln  der  freien  Säure  mit  Salzsäure  und  Alkohol, 
oder  aus  dem  Silbersalz  durch  Erhitzen  mit  Jodäthyl  auf  200 ^  (Claus 
nnd  Küttner').  Hierbei  wird  kein  Betain  gebildet  (s.  a.  die  p-Sulfo- 
säure). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  66^. 

Chinolinmetasulfo8äure,C9H6N(S030H)(B-2-Chinolin8ulfo- 
Bäure).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Chinolin  mit  Pyroschwefelsäure 
neben  der  Orthosulf osäure  auf  125  bis  130^.  Die  Trennung  von  der 
o- Chinolinsulfosäure  siehe  bei  dieser  [Bedall  und  0.  Fischer^),  La 
Coste*)]. 

Farblose,  dünne  Nadeln.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in 
Metaoxychinolin,  C9HcN(0H),  umgewandelt.  Bei  der  Destillation 
mit  Cyankalium  entsteht  Meta-cyanchinolin,  C9  H^  N .  C  N. 

Die  Chinolinmetasulfosäure  wird  durch  Brom  bei  Wasserbadtempe- 
ratur in  ein  Di-  und  Tribromchinolin  umgewandelt. 

CgHgN.SOaNa  +  SH^O.  Leicht  löaUch.  —  CgHeN.SOsK  +  2H2O.— 
(09HtN.8O8)3Ca-|-4HsO(5H3O).  Nädelchen.  —  (CoHeN  .  S08)2Ba+4H20.— 
(C,HtNS08)Cu  +  2  H9O.  Dunkelgrünes  Krystallpulver.  —  C9HeN.S02Cl. 
Braune  zähe  Masse.  —  O^H^N  .S0aNH2.  Weisses  krystallinisches  Pulver. 
Schmelzpunkt  11 9^ 

Chinolinäthjl-m-8ulfonbetain,  CtfHeN.SOjCfHj.  Aus  dem 
Silbersalz  und  JodäÜiyl  erhalten. 

Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  275 ^  Zeigt  die  Eigenschaften  der 
Betalne  (Claus  ^. 

Chinolinparasulfosäure,  CjHeNSOjOH -f  2HaO(B-3-Chino- 
linsulfosäüre).  Wird  erhalten  aus  Paramidobenzolsulfosäure 
[0.  Fischer  undWillmack'),  Happ**)]  beim  Erhitzen  mitGlycerin  und 
Schwefelsäure.  Femer  beim  Erhitzen  des  durch  Sulfouirung  des  Chi- 
nolins  mit  Pyroschwefelsäure  erhaltenen  Säuregemenges  (s.  oben)  oder 
des  Chinolins  selbst  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  275  bis  280^^). 

>)  B.  (1887)  20,  97.  —  8)  B.  8,  184.  —  »)  B.  (1886)  19,  925.  —  *)  B. 
(1882)  16,  684  und  1979.  —  »)  Ibid.  196.  —  •)  J.  pr.  Ch.  37,  258  ff. 
u.  B.  (1888)  21,  R.  293.  —  7)  p.  ii..p.  Kl.  22.  Nr.  26430,  vom  3.  August 
1883;  B.  (1884)  17,  440.  —  «)  B.  (1884)  17,  192.  —  »)  D.  B.-P.  Kl.  22. 
Nr.  40901  Yom  5.  März  1887. 
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Farbtone,  stark  lichtbrechende,  ghlnzende  Nadeln.  VerkoUt  beoi 
Erhitzen  ohne  zu  >t:hmelzen  über  260". 

Ciiebt  beim  Schmelzen  mitAetzkali  Paraoxjchinolin.  C9H«X(0H). 

[He  ChinoIinparujiuIfoHaure  giebt  beim  Erhitzen  mit  Brom  bei  Wta9er- 

ba«itf»mper:itur   ein    Tribromchinolin  (Schmelzpunkt   170*)    (Clans  und 

Küttner  *). 

( '.,  W«  N  ^S  O3  K>.  Glänzenile  Tafeln.  —  C9 H«  N (S  Oj  Ka).  Spiesse.  — 
( C'9  Ff ^  N  S  (>3>.i  lia.  ßlättchen.  —  C,  H«  N 1 3  O3  Ag).  Feine ,  weioie  NadeliL  — 
2  (( '.,  H^  N  S  ( )l  Ajr) .  C\)  H^  N  S  (J3  H.     Nadeln  (aoi  heinem  Waster). 

('hinolinpara.sulfoäthylbetaXn,  QH^N-SOjCsU^  4'  ^HfO. 
Plnt>teht  beim  Erhitzen  von  Chinolinparasalfosanrem  Silber  mit  Aethjl- 
bniiiiid  [ClauH  und  Happ^),  Claus  und  Stegelitz')]. 

Kr\>tall»?.  Wird  durch  Alkalien,  Aetzbaryt,  Süberoxyd  oder  durch 
P^hitzen  mit  Waäscr  auf  höhere  Temperatur  nicht  zerlegt. 

C'gH^N.SOaCäHs.KBr.Bra.  Goldgelbe  Nadeln.  —  C^H^N  .SOjCjHj.KJ 
.Jj.  Braune.  metaLIi.sch  i^lanzende  Nadeln.  —  Cj^H^N  .SOjCsHa  .  UgClf.  Farb- 
lo:*e  Nadeln. 

('hinolinparasulfobenzylbetai'n,  C9HgN.SO3.C7H7  -|-  2HtO. 
Durch  Plrhitzen  des  chinoliuparasulfosauren  Silbers  mit  Benzjlchlorid 
oder  -broniitl  erhalten. 

(rlänzende  Kry^stalle.  Gegen  Alkalien  ebenso  bestandig  wie  das 
Aethylbetain. 

Cj  H^  N  .  S  O3  C7  H; .  K  J .  Jj.  Bläulich  metallisch  schiUernde  KrystaD- 
nadeln.  Giebt  auf  100**  erhitzt  ein  Atom  Jod  ab,  und  schmilzt  bei  200* 
unter  Zer.setzung  (Claus  und  Stegelitz^). 

Chinolinanasulfosaure,  CyHcN.SOjOH  +  HjO  (B-4-Chinoliii- 
bulfosäure).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Metaamidobenzolsnlfosäure 
mit  Nitrobenzol  (oder  Nitrophenol) ,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Lell- 
mann  und  Lange*),  sowie  bei  der  directen  Sulfonirung  des  Chinoliiw 
zwischen  180  und  260*^  [0.  Fischer  und  Riemerschmied*),  La 
Co.Mto  und  Valcur'^),  Lellmann''),  Lellmann  und  Alt*),  Lellmann 
und  Reu.sch '•*)].  Ueber  die  Existenz  einer  zweiten  isomeren  Chinolin- 
anasulfosäurc,  der  PHeudochinolinanasulfosäure,  siehe  Lellmann  a.a.O. 

(Cj,  Ilß  N  .  S  O3)  Ca  +  5  IIa  0.    Nadeln. 

2.    Chinolindisulfosäuren. 

Beim  Erhitzen  des  Chinolins  oder  der  bei  Sulfonirung  des  Chinolins 
zunächst  erhaltenen  Chinolinmonosulfosäureu  mit  rauchender  Schwefel- 
Häuro  auf  250'^  entKtohen  zwei  isomere  Chinolindisulfosäuren  neben  ein- 


')  B.  (1886)  19,  2882.  —  2)  B.  (1885)  18,  366.  —  »)  B.  (1886)  19,  921.  — 
<)  B.  (1887)  20,  1446.  —  ß)  B.  (1882)  15,  1979.  —  «)  B.  (1887)  20,  97.  - 
7)  Ibid.  2173  u.  3084.  —  8)  A.  237,  307.  —  »)  B.  (1888)  21,  397. 
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Ander.  Die  Trennung  derselben  geschieht  mit  Hülfe  der  Bariumsalze : 
das  Bariumsalz  der  sog.  a- Säure  ist  in  heissem  Wasser  leicht  löslich. 
Diese  Säure  bildet  sich  stets  in  grösserer  Menge  (La  Coste  und  Ya- 
ienri). 

1)  «-Chinolindisulfosäure,    Cj,H5N(S0,0H).i  +  3HaO.     Hell- 
gelbe  Nadeln ;  in  Wasser  leicht  löslich. 

C9H5N(80],)sBa  +  8H2O.    Feine  Nadeln.  —  CgHgNCSOgKJa  +  sVjHjO. 
Saideglänzende  Blättchen.    Auch  iu  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 

2)  j3-Chinolindisulfosäure,  C3H-,N(SOaOH)2  +  IV2  H3O. 
Weisse  Nadeln  (La  Coste  und  Valeur*). 

C9H5N(803)aBa  +  2  HgO.  Amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  — 
GtS:0N(SOsH)a  +  H3O.    Krystallinische  Krusten. 

Eine  dritte 

Chinolindisulfosäure,  C9 H5 N (S O3 H)2 ,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Tetrahydrochinolin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (L.  Hoff  mann 
nad.  Königs^).     Nicht  weiter  untersucht. 


IL    Sulfosäuren  der  homologen  Chinolinbasen. 

1.    Toluchinolinsulfosäuren. 

o-Toluchinolin-p-Sulfosäure,  CjjHj  .CHsN  .  SOgOlI  (B-1-3- 

Metliylchinolinsulfosäure).     Entsteht  aus  der  o- Amidotoluol-m- 

»^Ifosäure,  C6H3(CH8)(NH2)SOjOH,  beim  Erhitzen  mitGlycerin  und 

Scbwefelsäure  (H  e  r  z  f e  1  d  *). 

Farblose,  schwer  lösliche  Prismen. 

Orthotoluchinolin-ana-sulfosäure,C9H5.CH3N.S02  0IL  Ent- 

•^ht  aus  der  o-Amidotoluol-p-sulfosäure  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und 

Schwefelsäure,  und  bei  der  Sulfurirung  von  o-Toluchinolin  (Herzfeld  *). 

Flächenreiche,  prismatische  Krystalle. 

(CioH8NS08)sBa.  Bhomhische  Tafehi.  —  G^o  Hg  N  (S  Os  K).  Grosse 
^Äfcln. 

Paratoluchinolinorthosulfosäure,  C9H5N.CH3  .SOaOH.  Aus 
P^Amido-toluol-metasulfosäure  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefel- 
säure (0.  Fischer  und  Willmack^);  ferner  beim  Erhitzen  des  Para- 
^lachinolins  mit  Pyroschwefelsäure  (Herzfeld 7). 

Farblose  Blättchen.  Wird  durch  Aetzkali  beim  Schmelzen  in  o-Oxy- 
P-methylchinolin,  C9 H5 N .  (0 H) (C H3),  übergeführt 

Cio  Hg  N  8  Oj  K.  —  (Cio  Hfi  N  S  03)2  Ba. 

1)  B.  (1886)  19,  995;  (1887)  20,  98  u.  1820.  D.  B.-P.  Kl.  22.  Nr.  29920 
TOm  20.  April  1884  (erloschen),  cf.  B.  (1885)  18,  B.  12.  —  »)  B.  (1887)  20, 
3199.  —  »)  B.  (1888)  16,  736.  —  *)  B.  (1884)  17,  903.  —  »)  Ibid.  904  und  1551, 
▼gl  auch  D.  B.-P.  KL  22.  Nr.  29123  vom  8.  Juni  1883.  —  «)  B.  (1884)17, 
441.  —  »)  Ibid.  1552. 
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Xylochinolininetasulfonsätire,  {CIls)iCi,H4N  .  SOjOH  (B-1-3- 
imethyl-D-2-Chinolin8ulfonsäure).  Entsteht  beim  Erhitzen  der  aus 
iraxylol»ulfosäure  beim  Nitriren  und  Reduciren  erhaltenen  Xylidinsulfo- 
ore  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Xölting  und  Früh- 

Prismen. 

(CiiHioN.SOsljiBa  +  HaO.     Nadeln. 

Xylochinolinparasulfonsäure,  (CHs)-2C9H4N  .SO^H  (B-1-4- 
oaethyl  -  B  -  3  -  Chinolinsulfonsäure).  Aus  der  Paraxylidinsulfonsäure, 
H2.(CH3)j(NH2)(S03H)(l,4,  2,ö),  in  analoger  Weise  wie  die  isomere 
sn  erwähnte  Säure,  erhalten  (Nölting  und  Frühling*).  Entsteht 
?li  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Paraxylo- 
nolin  (Nölting  und  Frühling^). 

Schwerer  löslich  als  die  isomere  Säure. 

CnHjoN.SOsK.    Nadeln  oder  Blättchen.  —  (Ci,H,oN .  S08)2Ba+ 2H2O 
H,0). 

Py-y-Aethylchinoliu8ulfonsäure,C2U<i.C9H5N.SOjOH.  Bildet  : 
'b  beim  Jirhitzen  von  Py-y-Aethylchinolin   mit  rauchender  Schw«fel- 
nre  auf  260'>  (Reher«). 

Feine  glänzende  Nadeln.     Bei  315®  noch  nicht  schmelzend. 

a-y-T)imethy Ichin olinsulfonsäure,(C  113)2 C5»H4N.S02 OH.  Aus^ 
em  a-y-Dimethylchinolin  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
af  100  bis   1300  erhalten  (Beyer»). 

Rhombische  Tafeln  oder  Nadeln. 

B-l-3-Dimethylchinaldin8ulfo-säure,  (CH8)jC5,H3N .SOjjOH. 
eim  Erhitzen  des  Dimethylchinaldins  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
JO  bis  130<^  entstehend  (Panajotow*»). 

Gelbe  Nadeln.     Bei  260<^  noch  nicht  schmelzend. 

[C|2H,2N(S03)]2Ba  +  3H2O.     Seideglänzende  Nadeln. 

Py-cr-Aethyl-j3-Methyl-B-3-Toluehinolin8ulfonsäure, 
2Hi)(CH3)2C9H3N.S020H.  Aus  dem  Methyläthyltoluchinolin  durch 
iiwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  erhalten  (Harz'»). 

Seideglänzende.  Schuppen. 

(Ci8H,4N808)2Ba~|-  H2O.  Nadeln.  —  (CiaHi4NS03)2Pb  f  SC^sHi^NSOgH 
6H2O.     Nadeln. 

Halogensubstituirte  Chinolinsulfosäuren. 

Die  halögensubstituirten  Chinolinsulfosäuren  können  nach  folgenden 
Uictionen  erhalteii  werden: 

1)  Durch  Einwirkung  eines  Halogens  (Brom)  auf  einen  Ester  einer 

1)  B.  (188«)  .19,  144    u.    B.  (1868)  21, -Bloß.    —    «)  b.    (1886)    19,    3001.  — 
J.  pr.  Ch.  33,  408.  —  *)  B.  (1887)  20,  36.  —  ^)  B.  (1885)  18,  3389. 
Bnchka-Calm,  Pyridin.  \c^ 
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Chinolinsulfosäure.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  atif  die  freien  Sulfo- 
säuren  findet  dagegen  in  der  Regel  eine  Verdrängung  der  Sulfogruppe 
durch  Brom  statt,  und  es  entstehen  mehrfach  substituifte  Bromchinoline 
(s.  diese). 

2)  Ferner  kann  eine  Bromchinolinsulfosäure  erhalten  werden  durch 
Sulfurirung  eines  Bromchinolins  mittelst  Pyroschwefelsäure. 

3)  Endlich  kann  man  synthetisch  zu  einer  Bromchinolinsulfosäure 
gelangen,  indem  man  eine  Bromamidobenzolsulfosäure  der  Skr  au  paschen 
Eeaction  unterwirft  (s.  u.). 

Bromchinolinorthosulfonsäure,  CgH^BrN.SOjOH.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Chinolinorthosulfonsäureäthylester  mit  Brom  in  Chloro- 
formlösung auf  180^  (Claus  und  Spiess^). 

Glänzende  prismatische  Säulen.  Oberhalb  350^  ohne  zu  schmelzen 
sich  zersetzend.     Giebt  beim  Behandeln  mit  Brom   ein  Tribromchinolin. 

CgHßBrN  .  SOgNa  +  H2O.  Farblose  seideglänzende  Nadeln.  —  (CgHjBrN 
.  803)2 Ba.  Krystallinische  Krusten.  —  (CgHßBrN.  803)2Cu  -f-  2  H2O.  Glän- 
zende dunkelgrüne  Prismen.  —  CgHsBrN.SOaCl.  Blumenkohlartig  geformte 
Masse.  Schmelzpunkt  88^  —  CgHßBrN  .  SOaN Hg.  Farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt I85O.  —  CgHßBrN  .  SO2OC2H5.  Krystallinische  Krusten.  Schmelx- 
punkt  98®. 

Orthobromanachinolinsulfonsäure,  CgHsBrN  .  SOjOH 
+  HjO.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Bromanilinmetasulfonsäure  mit 
Nitrophenol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Le  11  mann  und  Lange*). 

Nadeln  oder  Blättchen.  Giebt  reducirtTetrahydrochinolinanasulfon- 
säure. 

(CgHßBrN  803)2  Ca  +  öVaHaO.    Nadeln. 

Parabromchinolinsulfonsäure,  CgHßBrN.SOjOH.  Beim 
Erhitzen  von  Parabromchinolin  mit  Pyroschwefelsäure  entstehen  zwei 
isomere  Bromchinolinsulfonsäuren  neben  einander.  Beide  Säuren  werden 
durch  Ueberführung  in  die  Kaliumsalze  von  einander  getrennt.  Es  kry- 
stallisiii:  zuerst  das  Kaliumsalz  der 

a-Säure  aus.    a-CyHjBrN .  SO^H  (La  Coste^).   Dünne  glänzende 

Nädelchen. 

CgHöBrN.SOgK.  Prismen.  —  (CoHßBrK803)2Mg  -|-  IOH9O.  Krystell- 
blätter.  —  (C9HjiBrN803)2Ba.  Krystallinischer  Niederschlag,  sehr  wenig  lös- 
lich in  Wasser.  —  (Cg  Hß  Br  N  803)2/11  + 4  H2O.  Nadeln.  —  (CftHgBrNSOalaMn 
+  4H2O.    Hellgrünlichgelbe  Nadeln.  —  CenftBrN  .  SO^Ag.    Glänzende  Nadeln. 

Die  /3-Säure,  /S-CgH-,  BrN  .SO3  H,  krystallisirt  in  derben  Nadeln. 

C9H5BrN.803K4-lV2H20.  Durchsichtige  Tafeln.  —  (C9H5BrN803),Mg 
+  9H2().  Nadeln.  —  (C9HßBrNS08)2Ba  +  2£aO.  Nadeln.  —  (CgHftBrN 
,HO.i),//Ai  +  9H.2O.  Sechsseitige  Tafeln.  —  (CgHßBrN  .  S08)a.Mn  -|-  eH^O. 
F;irblose  Tafeln.  —  CgHjBrN  .  SO3  Ag.     Glänzende  Nadeln. 

»)  J.    pr.    Ch.   37,    266.    —    »)    B.    (1887)    20,    3086.    ~    »)  B.   (1882)   15. 

1910. 
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Cyanyerbindungen  des  Chinolins. 

Die  Cyanchiiioliiie  entstehen  bei  der  Destillation  der  chinolinsulfo- 
sauren  Salze  mit  Cyankalium  (oder  entwässertem  gelbem  oder  rothem 
Blutlaagensalz)  : 

C9H7-x(S0sH)xN  +  xCNK  =  C9H7-x(CN),N  +  »KHSOs. 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  alkoholischem  Kali  werden  die 
Cyanüre  verseift  nnter  Bildung  Ton  Carbonsäuren  des  Chinolins: 

C9H7-x(CN),N  +  2xH20  =  xNHa  +  CeHy-xCCOaH)»^ 

Die  bisher  bekannten  Cyancbinoline  enthalten  sämmtlich  die  Cyan- 

gnippe  im  Benzolkem.     Von  den  vier  theoretisch  möglichen,  im  Benzol- 

kem  substituirten  Cyanchinolinen  ist  zur  Zeit  die  Metaverbindung  noch 

nicht  bekannt  (vgl.  Lellmann  und  Keusch^).    Dagegen  sind  zwei  von 

einander  verschiedene  Cyancbinoline  erhalten  worden,  welche  beide  die 

Cyangnippe  in  der  Anastellung  enthalten,     lieber  die  Erklärung  dieser 

Isomerie  siehe  Seite  246. 

• 

Orthocyanchinolin,  CgH^N.CN.  Aus  Orthochinolinsulfosäure 
bei  der  Destillation  mit  Cyankali  [0.  Fischer  und  G. Körner 2),  La 
CoBte')].  Hierbei  entsteht  jedoch  stets  etwas  Anacyanchinoliu,  weil  bei 
der  hohen  Temperatur  eine  theilweise  Umlagerung  stattfindet  (0.  Fischer 
ttnd  Körner*). 

OeL  (Schmilzt  erst  bei  84^,  Lellmann  und  Reusch,  s.  Anm.  *). 
Geht  beim  Verseifen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  o-Chinolinbenz- 
carhonsäure  über. 

Paracyanchinolin,  C9H5N  .  CN.  Bei  der  Destillation  der 
P^hinoHnsulfosäure  mit  Cyankalium  entstehend  [0.  Fischer  und  Will- 
"»ack»),  Georgievics«)]. 

Kleine  gelbliche  Warzen.  Sublimirt  in  farblosen  Nadeln.  In  Salz- 
säure mit  intensiv  rother  Farbe  löslich.     Schmelzpunkt  131®. 

Bildet  beim  Verseifen  p-Chinolin carbonsäure. 

Anacyanchinolin,  C9H6N.CN.  Beim  Glühen  von  trockenem, 
orthochinolinsulfosaurem  Natrium  mit  reinem  Cyankalium  (Bedall  und 
0«  Fischer '^X  oder  bei  der  Destillation  des  Natronsalzes  mit  Ferrocyan- 
kalinm  entstehend. 

Wird  ferner  erhalten  aus  dem  Anaamidochinolin ,  durch  Diazoti- 
rung  und  Erhitzen  der  erhaltenen  Diazoverbindung  mit  Kupfercyanür 
(Freydl «). 

^)  B.  (1888)  21,  401.  —  2)  B.  (1881)  14,  2574;  (1882)  15,  683;  (1884)  17, 
765.  —  «)  B.  (1882)  15,  196.  —  *)  B.  (1884)  17,  765,  vgl.  jedoch  dazu  Lellmann 
und  Beusch,  B.  (1888)  21,  401.  —  ^)  B.  (1884)  17,  440.  —  «)  M.  8,  578  u.  B. 
(1887)  30,  B.  722.  —  ')  B.  (I88I)  14,2574.  —  8)  M.8,581   u.B.  (,V%%^^W,^.1Ti, 


^9^2>  Pseudocbiiioliiianaoitril.    Kiti*oobino]ine. 

Glänzende  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  87  bis  88*.  Siedet 
über  360^.  Wird  von  Salzsäure  bei  100®  langsam,  rascb  bei  140  bis  150" 
verseift  unter  BiMuiig  von  Ana-Chinolinbenzcarbonsfture. 

Pseud-oanacyanchinoliu  .oder  P^eudochinolinananitril, 
C;)nt;N.CN  -f"  1^2^2  0.  Entstellt  beim  Erhitzen  des  Natriumsalzes 
der  Pseudochinolinanasulfonsäure  mit  Cyankalium  [Lellmann'),  Lell- 
mann  und  Lange *),  Lellmann  und  Reusch^)]. 

Nadeln.  Schiiielzpunkt  70®.  Das  Krystallwasser  entweicht  langsam 
sscbon  beim  Liegen  an  der  Luft,  und  das  Nitril  schmilzt  dann  bei  74*; 
schmilzt :  wasserfrei  bei  89®.  Giebt  verseift  eine  Chinolinanacarbonsäure^ 
(Schmelzpunkt  338®).  :  - 

a  -  C  h  i  n  o  1  i  n  d  i  c  y  a  n  i  d ,  C«  H5  N  (C  N)^.  Entsteht  bei  der  Destilla- 
tioli  des  oe-chinqlindisulfosauren  Kaliums  (s.  d.)  mit  Cyankalium  (La 
Coste  und  Valeur**). 

Nadeln.  SchmeUpunkt  220  ^bis  222®.  Wird  durch  Verseifung  in 
a-Chinolindicarbonsäure  (Schmelzpunkt  268  bis  270®)  übergeführt. 


Nitroderivate  der  Chinolinbasen. 

Chinolin   ist  gegenüber    der  Einwirkung  auch   von   sehr  energisch 
wirkenden  chemischen  Agentien  sehr  beständig,  und  ist  es  daher  lange  Zei^ 
vergebens  versucht  worden,  Nitroderivate  des  Chinolins  darzustellen.   So 
erhielt  Ljubawin^)  beim  Kochen  von  Chinolin  mit  concentrirter  Salpet^t^ 
säure  kein  fassbares  Reactionsproduct,  und  gelang  es  erst  Königs,  un*^^ 
Einhaltung  gewisser  Vorsichtsmaapsregeln ,   Nitro  -  Chinolin   zu   erhalt^^' 


Bildungsweisen  der  Nitroderivate  der  Chinolinbasen. 

I.  Chinolin  und  seine  Homologen  (Chinaldin  etc.)  liefern  unter  de^^ 
Einfluss  der  rauchenden  Salpetersäure  Nitroderivate  nach  der  Gleichunj^  " 

CnH2„-iiN  +  JINO3  =  CnHan^n  +  x)(N02)xN  +  ,HaO. 

II.  Synthetisch  entstehen  die  Nitrochinoline  durch  Anwendung*  der^ 
Skraup'schen  Synthese  auf  die  Nitraniline.     Aber  nur  Ortho-  und 
Paranitranilin  liefern  hierbei  nach  der  Gleichung: 

(\.  tl4  ^'  ^]l^  +  C,  Hs  0,  +  0  =  4  IIs  0  +  C»  He  (N  0,)  N 

ausschliesslich  Nitrochinoline.  ~ 


»)  B.  (1887)    20,    2172.    —   2)  ibid.    144C    —   8)  B.  (1888)   21,   397    ff. 
*)  B.  (1887)  20,  99.  -  f»)  A.   155,3^. 


Bilduugäweisen  dcr^Nitrochiiiöline.     Mononitrochinoliue.  21^o 

Metanitranilin  dagegen  reagirt  zunächst  mit  zwei  Molecülen  Gly- 
ceria  und  liefert  Phenanthrolin: 

^«^NHa  +  ^CsHsOs  +  H,  =  aHjO  +  CiaH^Na 

nnd  daneben  entsteht  in  geringerer  Menge  Metanitrochinolin. 

ni.  Die -Homologen  des  NitrochinoHn^  (Nitrochinaldin  etc.)  entstehen 
bei  der  Behandlung  von  o-  oder  m  -  Nitranilin-  mit  Paraldehyd  nnd  Salz- 
saure: 

^«^*NH    +  2CaH4Ö=^  2H3O  +  H3  +  CjoH^(N02)N. 


1.    Mononitrochinoliue,  CäH(jN(N02). 

Orthonitrochinolin,  CaHeN.NOj.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
▼OD  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  aufChinoUn  bei  Wasser- 
badtemperatur (W.  Königs^).  Daneben  entstehen  auch  das  Ananitro- 
chinolin,  sowie  zwei  Dinitrochinoline  (s.  unten).  Femer  beim  Erhitzen 
Ton  Chinolinorthosulfosäure  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  160^  (Claus 
und  Küttner*).  Endlich  auch  aus  o-Nitranilin  beim  Erhitzen  mit  Nitro- 
benzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (La  Cöste')! 

Zolllange  Spiesse  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt  88  bis  89<^  (W.Kö- 
nigs*). Nur  schwach  basisch.  Die  Salze  werden  durch  Wasser  zerlegt. 
Verbindet  sich  nicht  mit  Methyljodid  (Claus  und  Krämer^). 

Bildet  reducirt  o-Amidochinolin,  C9II6N.NH2  (W.  Königs).  Giebt 
oxydirt  Pyridindicarbonsäure  (Claus  und  Krämer*^). 

[C9  He  (N  Oj)  N  .  H  C1J2  Pt  CI4.     Röthlichgelbe  Nadeln. 

Metanitrochinolin,  CoHßN.NO^.  Wird  erhalten  beim  Erhitzen 
^on  Metanitroanilin  mit  Pikrinsäure,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Claus 
^öd  Stiebel*).  Daneben  entsteht  stets  in  grösserer  Menge  Phenanthro- 
^^  y  das  durch  Behandeln  des  Rohproductes  mit  kaltem  Petroleum äther 
entfernt  wird  (vgl.  auch  La  Coste^). 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  131,5^.  Giebt  reducirt  Metaamido- 
chinolin. 

C9H«(N02)N  .  HCl.  Gelblicbweisse  lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  225^ 
'^ird  durch  Wasser  zersetzt.  —  (C9Hfi(N02)N.HCl)2 .  PtCl4.  Bernsteingelbe 
prismatische  Kryatalle.  —  Nitrat:  Atlasglänzende  Nadeln. 

Paranitrochinolin,  C9HgN(N02).  Aus  p-Nitranilin,  Nitrobenzol, 
Glycerin  und  Schwefelsäure  (La  Coste^).    Wie  es  scheint,  entsteht  das- 


»)  B.   (1879)   12,   449,    vgl.   auch    Weidel,   A.   173,   76.   —   ^)   B.   (1886) 
19,   2886.    —    »)   B.    (1883)   16,    673.   —    *)   B.    (1881)  14,    99.    —   ^)   B.  (1885) 
18,  1245.  —   «)  B.  (1887)  20,  3095.    —    "^  B,   (1880   16»  Ö74.    —    8)  B.   (1883). 
16,  670.  .- 
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3)  /)-Dinitrochinolin,  C9 H3 N . (N Oj)».  Entsteht  neben  Ortho- 
Bitrochinolin  und  dem  a-Dinitrochinolin  bei  energischerer^Nitrirung  bei 
bölierer  Temperatur  (das  Ananitrochinolin  entsteht  unter^  diesen jBedin- 
gong^en  nicht)  (Claus  und  Krämer^). 

Mikroskopisch  kleine  weisse  Nädelchen.  Schmelzpunkt  133bis_134^. 
Nicht  unzersetzt  sublimirbar.  Etwas  starker  basisch  als^  die*06-Verbin- 
^ung.  "Wird  von  Alkalien  beim  Erwärmen  mit^  duukelrother  Farbe 
gelöst  Wird  durch  Zinnchlorür  zu  Diamidochinolin  reducirt.  "  Giebt 
oxydirt  Pyridindicarbonsäure. 

[C9  H5  (N  0^)2  N  .  H Clla .  Pt  CI4.     Glänzende  hellgelbe  Blättchen. 

Das  Verhalten  beider  Dinitrochinoline  bei  der  Oxydation^zeigt,  dass 
**eide  Nitrogruppen  in  den  Benzolkern  eingetreten  sind ;  und J jedenfalls 
^*»U88  die  «-Verbindung  die  eine  Nitrogruppe  in  der  Orthostellung'  des 
^^enzolkemes  enthalten,  da  sie  auch  aus  dem  Orthonitrochinolin  ge- 
^^onnen  werden  kann. 


Nitroderivate  der  homologen  OhlnoUnbasen. 

Orthonitrochinaldin,  Gj, H5 N .  (C H3) N O2.  Bei  der  Einwirkung 
▼^on  Salpeterschwefelsäure  auf  Chinaldin  oder  von  Schwefelsäure  auf 
^•hinaldinnitrat,  neben  dem  isomeren  Metaderivate  entstehend  [Doebner 
nnd  V.  Miller 2),  Gerdeissen^)]. 

Ferner  aus  Orthonitranilin  und  Aldehyd  (Doebner,  v.  Miller 
lind  Claus«). 

Lange  Nadeln.     Schmelzpunkt  137^. 

C^H6(CHs)(N02)N.HCl.  Prismen.  —  [G9H6(CHg)(N  02)N  .  HCl]2PtCl4. 
^Ädeln.     Giebt  reducirt  Orthoamidocliinaldin. 

Metanitrochinaldin,  C9ll5N(CH3)N02.  Bei  der  Nitrirung  von 
^Hinaldin  neben  dem  Orthonitrochinaldin  entstehend  (Doebner  und 
▼.  Miller»). 

Ferner  aus  Metanitranilin,  Acetaldehyd  und  Salzsäure  (Doebner, 
^.Miller  und  Claus»). 

Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt  82^.  Ist  leichter  lös- 
Uch  in  verdünntem  Alkohol  als  Orthonitrochinaldin. 

Bei  der  Reducticgi  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  es  Metaamido- 

cbinaldin,  C10H10N2. 

CqH5(CH,)(N02)N.HCl.     Prismen,  leicht  löslich  iu  Wasser. 
[CjHr(CH3)(N02)N  .  HC1]2  .  PtClj.     WarzenlV.rinige  Krystallaggregate. 


')  B.    (1885)    18,    1243    ff.    ■—    »)    B.   (1884)   17,    1700.    —    »)   B.    (1889) 
28,245. 
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Nitro-B-l-3-Diniethylchinaldin/(CH,)3CöHsN  .  NO,.  Bildet 
"sich  bei  der  Einwirkung  von  Salpeterschwefelaäure  auf  Dimetbylchinaldin 
in  der'Kälte  (Panajotow^.  • 

Lange  Nadeln.     Schmelzpunkt  92®. 

[(CH3)8C9H3(N02)N.HCl]2.PtCl4  +  3H2O.     krystallel 

Nitro  -  Py  -  a  -  Aethyl  -  ß  -  Methyl -B-paratoluchinolin, 
(C,  H5)  (C  Hs),  C9  H3  N  .  N  O2..  Beim  Behandeln  des  Aethylmethylparatolu- 
ohinolins  mit  Salpeterschwefelsäure  erhalten  (Harz'), 

Dicke  Nadeln.     Schmelzpunkt  109®. 

[(C2H6)(CH3)aC9H8(N02)N.HCl]2.PtCl4  +  2H2O.    Rotbgelbe  KrystaUe. 


Ilalogensubstituipte  Nitroverbindungen 

der  Chinolinbasen. 

Die  halogensubstituirten  Nitroverbindungen  der  Chinolinbasen  können 
erhalten  werden : 

1)  durch  Nitrirung  der  halogensubstituirten  Chinolinbasen;  und 

2)  durch    Einwirkung    von    Chlörphosphor    auf   Nitrooxychinolin- 
verbin  düngen. 

Metachlornitrochinolin,  C9  H5N  .Cl.NOj.  Bildet  sich  »^^ 
dem  Metachlorchinolin  bei  der  Einwirkung  von  SalpeterschwefelsäuT^ 
[La  Coste  und  Bodewig^),  La  Coste*)]. 

Schmelzpunkt  120  bis  123®.     In  heissem  Alkohol  leicht  löslich. 

Anachlornitrochinolin,  Cj^H^N.  CI.NO2.  Entsteht  bei  i^^ 
Nitrirung  des  Anachlorchinolins  [La  Coste  und  Bodewig 5),  b* 
Coste*),  FreydP)]. 

Lange  farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  185  bis   186®  (La  Cost  ^ 
und  Bodewig 3);  140®  (Frey dl'').     In  Alkohol  schwer  löslich. 

B-Metabromnitrochinoline,  CgH^NBr.NOj.  Das  B-2-Brom^ 
chinolin  wird  bei  der  Einwirkung  von  Salpeterschwefelsäure  in  zwei 
isomere  Broranitrochinoline :  die  a-  und  die  /3- Verbindung,  übergeführt. 
Die  Trennung  beider  Isomeren  geschieht  dadurch,  dass  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  das  a-Bromnitrochinolin  ausgefallt  wird,  während  die  /3- Ver- 
bindung erst  beim  Versetzen  der  Lösung  mit  Alkalien  sich  ausscheidet 
(Claus  und  Vis^). 


1)  B.  (1887)  20,    35.    —    2)  B.  (1885)  18,  3391.   —   »)  B.  (1884)   17,    927.  — 
<)  B,  (1885)  18,  2941,  —  6)  M.  8,  583.  —  «)  J.  pr,  Cb.  38,  389.      . 
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1)  a-Nitrometabromchiuolin.  Grosse  farblose  Säulen.  Schmelz- 
nkt  1920. 

rCgH6Br(N02)N  .HC1]2  .PtCl,.  Hellröthe  Säulen.  Bei  240»  sich  zer- 
xeud. 

2)  /J-Nitrometabromchinoliii.     Nadeln.     Schmelzpunkt  142^ 

[C9H5Br(NOa)N .  HClJa .  PtCl4.    Goldgelbe  Bl&ttchen. 

B-Parabromnitrochinolin,  CyHjiBrN(N02).  Durch  Einwir- 
mg  Yon  Salpetersäure  auf  Bromchinolin  erhalten  (La  Coste  ^). 

Gelblichweisse  oder  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  133^.  Sublimirt 
izersetzt.     Schwach  basisch. 

[C,  Hg  Br  (N  Oj)  N .  H  Cl]^  Pt  CI4.    Hellgelber  Niederschlag. 

B-Anabromchinoline,  C9H5N  .BrNOj.  Auch  das  Anabrom- 
binolin  wird  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  SchwefelHäure 
1  zwei  isomere  Bromnitrochinoline  übergeführt,  von  denen  die  rr-Ver- 
indnng  beim  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  sich  abscheidet  (('laus 
ndVis»). 

1)  «r-Nitroanabromchinolin,      Nadeln.     Schmelzpunkt   146^ 

(CjHftBr.NOa.N.HCOj.PtCU.  Goldgelbe  Kömer.  Bei  255»  Hich  zer- 
Jtzend. 

2)  /3-Nitroanabromchinolin.     Nadeln.      Schmelzpunkt   126^ 
(Cj, H5  Br N  Oj .  N  .  H Cl)2  .  PtCl^.    Bei  220<>  sich  zersetzend. 

Py-a-Bromnitrochinolin,  Cj, II5 N . Br N Oq.  Das  Py-a-Brom- 
linohn  wird  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure  in  ein  nicht  weiter 
itersuchtes  Bromnitrochinolin  übergeführt  (La  Coste ^). 

Schwach  gelbliche  Nadeln.     Schmelzpunkt  LS3^. 

Py-/J-Nitro-y-Chlorchinaldin,Cj,H4N(C!l3)(NO,(Cl).  Entsteht 
*  der  Einwirkung  von  Chlorphosphor  und  Phosphoroxychlorid  auf 
' -/5- Nitro -y-oxychinaldin,  Cy  11^  .N(CH3)(N0i)(0II)  (Conrad  und 
mpach,  Epstein  und  Eckhardt^). 

Gelbe  Kiystalle.     Schmelzpunkt  93  bis  94^. 


Amidoderivate  der  Chinolinbasen. 

Von  den  Amidoderivaten  des  Chinolins  sind  wenige  Vertreter  bekannt, 
während  die  Theorie  eine  betrachtliche  Anzahl  von  Derivaten  voraus- 
ehen  lässt. 

Was  zunächst  die    noch    am  besten  studirten   Monamidochino- 


M  B.  (1882)  15.  1918.  —  2)  j.  pr.Ch.  38,  392.  —  ^)  B.  fl882)  15,  1919.— 
B,  (1888)  ilf  1981. 
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linbasen   anbetrifft,   die  Aniline  der  Chinolinreihe,   so  entstebei 
dieselben  nach  folgenden  allgemeinen  Reactionen: 

1)  Reduction  der  Nitrochinoline  und  ihrer  Homologen: 

CaH6(N02)N  +  3H2  =  2HaO  +  Cs,H6(NHa)N. 

2)  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Oxychinoline  oder  deren 
Alkyläther,  bei  Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels  (nach  der 
Methode  von  Merz  und  Weith),  z.  B.  Chlorzink,  Chlorzinkammoniak: 

CgHßNCOH)  +  NH3  =  HjO  +  CeHeN(NHa). 

3)  Nach  der  Skr  aup' sehen  Synthese  sollten  die  Amidoehinoline,  wie 
man  a  priori  annehmen  würde,    aus   den  Diamidobenzolen  (Phenylen- 
diaminen)  entstehen.     P^s  müsste  dann  nur  eine  Amidogruppe  den  Pjri- 
dinring  bilden,    die  andere  würde  intact  bleiben.     Dies  ist  jedoch  nicht 
der  Fall ;  es  betheiligen  sich  vielmehr  beide  Amidogruppen  an  der  Rin^ 
bildung,  es  entsteht  ein  Körper  mit  zwei  Pyridinkernen  (ähnlich  wie  aus 
Metanitranilin) ,  und  es  entsteht  kein  Amidochinolin ,   sondern  Phenan- 
throlin  (s.  d.).      Dagegen   entstehen  aus  substituirten  Pheuylendiamincn 
leicht  die  substituirten  Amidoehinoline,  z.  B.  aus  Dimethyl-p-phenylen- 
diamin  das  p-Diraethylamidochinolin,   Da  hier  ein  Stickstoffiatom  mit  zwei 
Methylgruppen  verbunden  ist,  ist  dieses  unfähig,   einen  Pyridinkern  w 
bilden. 

4)  Amidoehinoline  und  ihre  Homologen,  bezw.  Alkylderivate  der- 
selben  und   zwar  solche,    welche  die  Amidogruppe  im  Pyridinkem,  *^ 
der  a-  bezw.  y-Stellung  enthalten,  können  ferner  erhalten  werden  dtti^" 
Erhitzen  der  a-  bezw.  y-substituirten  Chlorchinoline  mit  Ammoniak  od«' 
mit  primären  Aminen,  z.  B.  mit  Anilin: 

CgHeNCl  +  CßH^NH.^  =  CgHfiN.NHCßHj  +  HCl. 

5)  Endlich  kann  ein  Nitrosotetrahydrochinolin  durch  eine  eig6»^*' 
thümliche  moleculare  Umlagerung,  unter  gleichzeitiger  Wasserabspaltuf •  ^ 
in  ein  Amidoclünolin  übergeführt  werden  (s.  u.): 

CyHioN.XO  =  H5O  +  CyHeN.NHj. 

Die  80  entstehenden  Amidoehinoline  sind  zweisäurige  Basen,  i^ 
welchen  die  Amidogruppe  denselben  Umsetzungen  unterworfen,  z.  B^ 
diazotirt  werden  kann,  wie  beim  Anilin. 


A.    Amidoderivate  des  Chinolins. 

Orthoaniidochinolin,  Cj, H(jN(NIl2).  Bei  der  Reduction  von 
o-Nitrochinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  entstehend  (W.  Königs  *),  oder 
auch  durch  Reduction  mittelst  Zinnchlorür  (Claus  und  Kramer*);  ferner 

1)  B.  (1879)  1?,  450.  ^  2)  B.  (1885)  18,  1245. 
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beim  Erhitzen  des  o  -  Oxychinolins  oder  des  Methyläthers  mit  Chlorziok- 
ammoniak  auf  180^  (Bedall  und  0.  Fischer^). 

Schmale  Blättchen.  Schmelzpunkt  66  bis  67^.  Giebt  in  schwefel- 
saurer Lösung  mit  Kaliumbichromat  einen  rothen  Farbstoff. 

Acetorthoamidochinolin,  CgHgN.NH.COCHs.  Krystallinisch. 
Schmebspunkt  102,5o.     Siedepunkt  über  SOO»  (Kyritz^). 

Meta-Amidochinolin,  C9H6N.NH2.  Durch Reduction  des Meta- 
nitrochinolin  mittelst  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhalten  (Claus  und 
StiebeP). 

Lange  haarfeine  gelbliche  Nadeln.     Schmelzpunkt  186^. 

Ana-Amidochinolin,  C9H6N.NH2.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Ana-Oxychinolin  mit  Chlorzinkammoniak  bis  auf  300^  (C.  Riemer- 
schmied ^).  Ferner  bei  der  Reduction  von  Ana-Nitrochinolin 
(Laiblin  *). 

Blättchen.  Schmelzpunkt  109  bis  111<).  Sublimirbar.  Lässt  sich 
diazotiren;  die  entstehenden  Diazoverbindungen  erzeugen  mit  Phenolen 
und  tertiären  Basen  rothe  resp.  braune  Farbstoffe. 

Durch  Behandlung  der  Diazoverbindung  des  Ana-Amidochinolins 
mit  Wasser  entsteht  in  guter  Ausbeute  (50Proc.)  Ana-Oxychinolin. 

Wird  Ana  -  Amidochinolin  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  erhitzt, 
«0  entsteht  Phenanthrolin. 

Para-Amidochinolin,  CgHeNCNHa)  +  2H2O.  Bei  der  Reduc- 
tion von  p-Nitrochinolin  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  sich  bildend  (La 
Costa«). 

Entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Paraoxychinolin  mit  Chlorziuk- 
ammoniak  auf  270  bis  280^  (Ziegler  7);  sowie  beim  Erhitzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  p-Nitrosotetrahydrochinolin,  CyHjoN 
•NO,  durch  moleculare  ümlagerung,  unter  gleichzeitigem  Austritt  von 
Wasser  (Ziegler^). 

Farblose   Nadeln   oder  Blättchen.       Schmilzt  wasserfrei    bei    114^ 

Unzersetzt  sublimirbar.     Zweisäurige  Base. 

CjHe  .  NH2  .  N(HC1)2.     Glasglänzende   Prismen.    --    (CgHß  .  NHj  .  N 
•HCl)aPtCl4  +  2H2O.    Gelber,  krystalUnischer  Niederschlag.  —  CyHe(NHo)N 
OH 


+  2CeHaX^  V  .    Wollige  NadelD. 


Alkylderivate  der  Amidochinoline. 

p-Dimethylamidochinolin,  Cg Hg N.N(C  1X3)2.     Aus  p-Dime- 
tbylphenylendiamin,  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (La  Coste  ^). 

1)  B.  (1881)  14.  2573.  —  2)  Arch.  Pharm.  (1889)  227,  548.  —  3)  B.  (1887) 
20,  3096.  —  *)  B.  (1883)  16,  725.  —  &)  M.  5,  532.  vgl.  auch  Freydl,  M.  8, 
580.  —  •)  B.  (1883)  16,  670.  —  ')  B.  (1888)  21,  863.  -^  8)  ibid.  867.  —  »)  B. 
(1883)  16,  672. 
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Krystallinische  Masse.  Schmelzpunkt  54  bis  56^;  Siedepunkt  335^. 
Dunkelt  an  der  Luft. 

C9HeN(CH8)2N  -f  C« Hj  O H  (N  03)8.  Wollige,  rothgelbe  Nädelchen. 
Schmelzpunkt  2 1 5«.  —  C9  H«  N  (C  Hg) j  N  .  C  Hj  J.  Bothe  Nadeln.  —  [C9  H«  N  (C  Hg),!! 
.CHgClJaPtCV  Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C9H«N(CHs)j .  N 
.CH3CI  +  H2O.   Scharlachrothe  Nadeln.   Schmelzpunkt  244<>  (Ostermayer*). 

Das  Py-a-Amidochinolin  ist  bisher  noch  nicht  erhalten  worden  (vgl. 
Friedländer  und  Weinberg *),  dagegen  ist  ein  Phenylderivat  des- 
selben bekannt: 

Py-a-P henylamidochinolin,Cy HeN.NHCg H5  (Phenylchinolin- 
amin).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Py-a-Chlorchinolin,  CgHeN.Cl,  mit 
Anilin  auf  200^  (Friedländer  und  Weinberg*). 

Glänzend  weisse  Blättchen.  Schmelzpunkt  980.  Ueber  360»  fast 
un zersetzt  destillirbar.     Basisch. 

Py-a-Bromphenylamidochinolin,  CgHßN  .NHC6H4Br. 
Bildet  sich  analog  dem  Phenylamidochinolin  beim  Erhitzen  von  Py-«" 
Chlorchinolin    mit  Parabromanilin  (Friedländer  und  Weinberg')« 

Silberglänzende  Schüppchen.     Schmelzpunkt  146^ 


Diamidochinoline. 

rt-Diamidochinolin,  C«, H3 N . (N Ila)^.  Durch  Reduction  des 
a-Dinitrochinolins  (s.  d.)  mittelst  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhalten 
(Claus  und  Kramer*). 

Gelblich  gefärbte  Nadeln.     Schmelzpunkt  156^. 
[C9H5N  .  (NH2)2  .  HClJa  .  PtCU.     Dunkelrothe  Nadeln.        * 

/3  -  D  i  a  m  i  d  o  c  h  i  n  0 1  i  n ,  Cy  H5  N  (N  Hi)^.  Aus  dem  /J-DinitrochinoU^ 
durch  Reduction  entstehend  (Claus  und  Krämer^). 

Gelbe  Nädelchen  oder  Blatt chen.     Schmelzpunkt  162  bis  163^ 
[Cg  H5  N  (N  H.2)2  .  H  Cl].2 .  Pt  CI4.    Hellgelbes  Krystallpul ver. 

Bromamidochinoline. 

Die  Bromamidochinoline  werden  aus  den  entsprechenden  Nitroderi" 
vaten  durch  Reduction  gewonnen.  Das  Bromatom  wird  durch  schwache 
Reduction.smittel  nicht  verändert: 

BrNOaCyll^N  +  SHa  =  2H2O  +  C9  H5  Br  (N  Hj)  N. 

B-l(?)-Amido-2-Bromchinolin,  C^HsN  .NIIj  .  Br.  Durch 
Reduction  des  sog.  a-Nitroanabromchinolins  mit  Zinnchlorür  erhalten 
(Claus  und  Vis*). 

Farblose  Nädelchen.     Schmelzpunkt  62**. 


1)  B.    (1885)    18,    596.    —    2)    i^ij.    1532.    —    8)  n,i^.    1532   t    —    <)  Ihid, 
1247,  —  ^)  Ibid.  1249.  —  C)  j.  pr.  Ch.  38,  391. 
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..'  P.Äral)romami<lochinolin,  C^H^NBrCNHa)  +  2HjO.  Durch 
Reductiofi  des  NitrobfoinchiDoliiis  in  alkoholiacher  Lösung  mittelst  Zinn- 
chlorür  erhalten  (LaCoste^). 

Krystallisirt  wasserfrei  (aus  A^ther)  in  mönoklmen  Prismen.  Schmelz- 
punkt 164**.     Schwache  Base. 

C9  Hß  Bf  (N  Hj)  N  .  H  N  Oj.  Glänzende  Nadeln.  —  [C9  H5  Br  (N  Hj)  N  .  H  ClJa 
PtCl,.  Orangegelbe  Nädelchen.  —  CgHgBrN  .  NHCOCHs.  Farblose  Blättchen. 
Schmelzpunkt  104  bis  105^. 


B.    Amidoderivate  der  homologen   Chinolinbasen. 

Orthoamidochinaldin,  CioHsN.NHs.  Bei  der  Reduction  des 
o-Nitrochinaldins  mit  Zinnchlorür  entstehend  [D  o  e  hu  e  r  und  v.  M  i  1 1  e  r  *), 
Gerdeissen ')]. 

Klino rhombische  Prismen.     Schmelzpunkt  56**. 

C'io  Hjo  N2  .  H  Cl.     Goldgelbe  Nadeln. 

Metaamidochinaldin,   CioH^(NH2)N  -f   H2O.     Bei   der  Reduc- 
tion des  Metanitrochinaldins,  C9lI.jN(CH3)N02  (Do ebner  und  v.  Miller*). 
Breite  Blättchen  oder  Nadeln.    Schmilzt  wasserfrei  bei  104bisl05^ 

C10H10N2.  HCl.     Zinnoberrothe,  gekrümmte  Nadeln. 

Py  r  /3  -  A  m  i  d  o  c  h  i  n  a  1  d  i  n ,  C  H3  .  C9 II5  (N  H2)  N.  Durch  Reduction 
des  Py  -  /8  -  Amido  -  y  -  oxychinaldins ,  C II3 .  C9  H4  (N  H2)  N  (0  H) ,  mit  Jod- 
wasserstoffsäure in  essigsaurer  Lösung  erhalten  (Conrad  und  E  c  k  - 
hardt^). 

Oel.     Siedepunkt  270». 

[Cio  Hg  (N  Ha)  N .  H  Cl]a  .  Pt  CI4.    Gelber  krystallinischer  Niederschlag. 

Py-y-Phenylamidochinaldin,  CII3  .CöIIjN.NlIC.IIr,.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Py-y-Chlorchinaldin  mit  Anilin  auf  190^  (Con- 
"•ad  und  Limpach*^). 

Prismen.     Schmelzpunkt  150  bis  151^. 

Py-/3-Nitro-)/-Amidochinaldin,     CH3  .  C9 II4 (N O2) (N II^) N«. 
Eiitsteht  beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Py-/3-Nitro-y-chlorchinaldin, 
.Hj .  Cj)  H4  (N  O2)  N  .  Cl,  in  Benzol  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  180 
Ws  200»  (Conrad  und  Limpach^). 

Feine  hellgelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  201^. 

Py-/J-y-Diamidochinaldin,  Clls  .C9H4N  .(N  112)2.  r)a8  Salz- 
säure Salz,  C  H3  .  C9  H4  N  (N  H2)3  .  H  Cl,  wird  bei  der  Reduction  des  Nitro- 
amidochinalding  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  schönen,  weissen  Krystallen 
erhalten  (Conrad  und  Limpach**). 


»)  B.  (1882)  15,  1920.  —  2)  B.  (1884)  17,  1701.  —  »)  B.  (1889)  22,  246.  — 
*)  B.  (1884)  17,  1702.  —  B)  B.  (I888)  21,  1980.  —  «)  B.  (1887)  20,  9r»3.  — 
'')  B.  (1888)  21,  1982.  —  «)  Ibid.  1983. 
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Ein  nicht  weiter  untersuchtes  Amidol&pidin,  CHs.C9H5N.NHs, 
erhielt  W.  Königs^)  bei  der  Reduction  von  mtrirtem,  lepidinhaltigem 
Chinolin. 

Kry stalle.     Schmelzpunkt  71  bis  74®. 

Py-a-Amidole pidin,  CH3  .C9H5N.NH2.  Wird  erhalten  beim 
Erhitzen  von  a-Chlorlepidin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  220  bis 
230<>  (Klotz«). 

Weisses  Krystallpulver.     Schmelzpunkt  130  bis  131®. 

(CioHioN2.HCl)2.PtCl4.  Orangefarbene Nädelchen.  Schmelzpunkt 230®. - 
Cio  H,o  N2  .  Cß  H2  (N  02)3  .  O  H.     Schwefelgelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  250®. 

Py-a-Phenylamidolepidin,  CH3  .C9H5N  .NHCßHs.    Entsteht 
beim  Erhitzen  von  a-Chlorlepidin  mit  Anilin  (Knorr*). 
Glänzende  Blättchen.     Schmelzpunkt  129  bis  130®. 

(CißHi^Na  .  2  HCl)PtCl4  -f  (Cig H14 Ng H 01)2 Pt CI4.  Gelbe  Nädelchen. 
Schmelzpunkt  235®. 

(m-oderana-)Amido-B-l-3-Dimethylchinaldin,  (CH3)3C9HsN 
.  N  Hj.  Aus  dem  Nitrodimethylchinaldin  durch  Reduction  mit  Zinnchlorür 
entstehend  (Panajotow*). 

Gelbliche  Blättchen. 

B-l-3-Dimethyl-Py-y-Phenylamidochinaldin,  (CHj)8C5,HjN 
.NHCßHj.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  B-l-3-Dimethyl-y-chlorchinal- 
dins,  (CH^)3C9H3NC1,  mit  Anilin  auf  185®  (Conrad  und  Limpacb^). 

Farblose  säulenförmige  Prismen.     Schmelzpunkt  150®. 

Py-a-y-Dimetbyl-B-l-Methyl-4-Amidochinolin,(CH3),C9Hs 
.  N .  N  H2.  Wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Cresylendiamint 
Co  H3  (CHaXN  H2)3  (CHj :  Nllg  :  NII2  =  1 :  2  : 4)  auf  Acetylaceton  (Com- 
b  e  8  ^). 

Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  191®.  Giebt  diazotirt  und  mit  einer 
alkaÜHchen  Lösung  von  /3-Naphtol  behandelt  einen  schönen  rothorangel^ 
Farbstoff:  das  Trimethylchinolylazo -/3-naphtol,  (CH8)8C9HjJ^ 
.NjCioHtKOH). 

Py-«-Aethyl-/3-Mothyl-B-amidoparatoluchinoIin,(C2Hi) 
(C  H.^)3 .  Cy  H3  N .  N  H2.  Entsteht  bei  der  Reduction  der  entsprechenden 
Nitroverbindung  (Harz 7). 

Hlättchen  oder  Nadeln.     Schmelzpunkt  148  bis  149®. 


1)  B.  (1879)  12,  451.  —  2j  A.  245,  382.  —  3)  A.  236,  103.  —  <)  B,  (1887) 
20,  3Ö.  —  •'»)  B.  (1888)  21,  528.  —  «)  C.  R.  108,  1252.  —  7)  ß.  (1885) 
18,  3392. 


BildangBweiBen  der  Oxycliinoliue.  303 


0  x'y  chinoline. 

1)  Die  im  Benzolkern  substituirten  Oxychinoline ,  von  welchen  der 
Theorie  nach  vier  existiren  müssen,  sind  nach  der  Glycerinsynthese 
Skraup^s  aus  den  Amidophenolen  erhalten  worden.  Das  Ortho-, 
Heta-undPara-Amidophenol  geht  bei  der  Behandlung  mit  Glycerin 
(Nitrobenzol  und  Schwefelsäure)  über  in  Ortho-,  Meta-  und  Para- 
Oxychinolin,  und  zwar  im  Sinne  der  Gleichung: 

^«^*0h'  +  ^^^^^^  +  0  =  4H2O  +  €9He(0II)N. 

2)  Werden  die  drei  Amidophenole  mit Paraldehyd  und  rauchender 
Salzsäure  digerirt,  so  entstehen  Homologe  des  Oxychinolins ,  die  so- 
genannten Oxychinaldine,  nach  der  Gleichung: 

CsH^^'J«  +  2Ci,H40  =  2IIjO  +  Ha  +  C,„H»(OH)N. 

3)  Oxychinolinbasen  entstehen  allgemein  auch  bei  der  Kalischmelze 
der  Stdfosäoren  der  Chinolinbasen  nach  der  Gleichung: 

CnHan-iiNCSOs)  +  KOH  =  KHSO3  +  r„H2„_,oN(OH). 

So  entstehen  sowohl  Oxychinoline  als  Oxymethylchinoline  etc. 

4)  Im  Benzolkem  substituirte  Oxychinoline  können  ferner  aus 
Amidochinolinen  durch  Diazotirung  gewonnen  werden  (s.  beim  Anaoxy- 
chinolin). 

5)  Die  Oxychinolincarbonsäuren,  C9H5N(OH)(COOH),  gehen  beim 
£rbitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Oxychinoline  über. 

6)  Ein  im  Pyridinkem  hydroxylirtes  Chinolin,  das  Oarbostyril,  kann 
durch  directe  Oxydation  des  Chinolins,  bei  der  Einwirkung  von  unter- 
chloriger  Säure,  gewonnen  werden  (s.  d.). 

7)  Im  Pyridinkem  substituirte  Oxychinoline,  bezw.  deren  Alkyl- 
Sther  entstehen  beim  Erhitzen  von  Py-a-  (bezw.  -y-)Chlorchinolinen  mit 
Wasser  oder  mit  Natriumalkoholat. 

8)  Das  Py-a-Oxychinolin  oder  Carbostyril  kann  ferner  synthetisch 
*U8  Orthoamidozimmtsäure  gewonnen  werden  (vgl.  S.  23(i). 

9)  Endlich  entstehen  im  Pyridinkem  hydroxylirte  homologe  (-hinolin- 
basen  durch  Condensation  von  Acetessigoster  mit  Anilin  und  seinen 
Homologen  (vgl.  S.  241). 

Die  BO  gewonnenen  Oxychinoline  zeigen  alle  Eigenschaften  der  aro- 
^'^Ätischen  Phenole:  sie  sind  in  Alkalihydroxyden  löslich,  und  bilden  mit 
"stallen  Salze..  Auch  leiten  sich  von  ihnen  Alkyläther  und  Säureester 
*b.  Durch  Behandeln  mit  Chlorphosphor  werden  sie  in  Chlorchinoline 
^^rgeftthrt. 
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DeFmotropie  der  Oxychinoliiie.     Orthooxycbinolio. 


Bei  der  Kinwirkuiig  von  Kohlensäure  oder  von  Tetrachlorkohlenstoff 
hei  höherer  Temperatur  bilden  die  Oxychinoline :  Oxychinolincarbon- 
säuren  (s.  unten). 

DiazosalzL'  verbinden  sich  mit  Oxychinolinen  zu  Azofarbstoffen,  i,  B.: 

C,,  H5  N  :  N  Gl  +  Cj,  Hg N (0  H)  =  C«  H5  N  :  N  .  Cj,  H5  N  (OH)'  +  H€l. 

Andererseits  besitzen  die  Oxychinoline  aber  auch  noch  basische 
Eigenschaften,  und  verbinden  sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Die  im  Pyridinkern  hydroxylirten  Chinoline  unterscheiden  sich  in 
einzelnen  Punkten  von  den  im  Benzolkem  substituirten  Oxychinolinen. 
So  beobachtet  man  bei  den  im  Pyridinkern  in  der  «-Stellung  hydroxylirten 
Chinolinen,  ähnlich  wie  bei  den  Oxypyridinen  (vgl.  S.  92),  die  Erscheinung 
der  Desmotropie ;  das  Carbostyril  oder  a-Oxychinolin  verhält  sich  bald 
wie  ein  Phenol,  bald  wie  ein  Keton,  entsprechend  den  Formeln: 

I. 


C(OH) 


CO 


N  NH 

Bei  der  Reduction  nehmen  die  Oxychinoline  Wasserstoff  auf  und 
verwandeln  sich  in  Tetra hydrooxychinoline.  Diese  letzteren  sind 
durch  ihre  physiologischen  Wirkungen  von  Interesse.  Ihre  Beschreibung 
folgt  bei  den  Derivaten  des  Tetrahydrochinolins. 


I.    Oxyderivate   des  Chinolins. 

Orthooxychinolin,  C9ll6N(OH)  (a-Chinophenol  oder  B-1" 
0  x  y  c  h  i  n  o  1  i  n).  «  -  Oxycinchoninaäure ,  G»  Hr,  N  (0  H)  (G  0  0  H) ,  zerßUt 
beim  Erhitzen  in  a - Oxychinolin ,  und  Kohlensäure  (Weidel  und 
Gobenzl  ^);  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  o-Amidophenol,  o-NitrO" 
phenol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  [0.  Fischer*),  Skraup^)],  80WI« 
beim  Schmelzen  von  Ghinolinsulfosäure ,  G^IIßNSOaOH,  mit  Aetak»** 
(Bedall  und  0.  Fischer*). 

Lange,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  73  bis  74®  (Skraup)» 
75  bis  760  (Bedall  und  0.  Fischer).  Siedepunkt  257  biB260o  (Weidel 
und  Gobenzl),  266,6«  (Skraup).     Sublimirbar. 

Wird  durch  Zinnchlorür  zu  Tetrahydroorthooxychinolin,  C^HnNO, 
reducirt  (s.  d.). 

Bildet  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Chinolinsäare 
(0.  Fischer  und  Renouf  *). 


J)  M.  1,  862  u.  B.  (1881)  14,  B.  537.  —  «)  B.  (I8&2)  15,  684,  vgl.  auch 
Bedall  und  O.  Fischer,  B.  (I88I)  14,  2573.  —  »)  B.  (1882)  15,  893,  2372  n. 
M.  3,  536,  vgl.  auch  D.  B.-P.  Kl.  12,  Nr.  14976,  vom  16.  Februar  1881.—  *)B. 
(1881)  14,  443,  1366  u.  (1882)  15,  1979;  (1883)  16,  712.  —  ^)  B.  (1884)  17,  7. S6. 
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Der  Methyläther  des  o-Oxychinolins  giebt  beim  Erhitzen  mit  Chlor- 
Einkammoniak  o-Amidochinolin,  C«^  H^  N .  N  H2. 

Wird  das  Natriomsalz  des  Orthooxychinolind  mit  überschüssiger 
flüssiger  Kohlensäure  im  Autoclaven  auf  140  bis  150^  erhitzt,  so  ent- 
steht, analog  der  Bildung  des  salicylsauren  Natrons  aus  Natriumpheüolat; 
orthooxychinolincarbonsaures  Natron  (s.  d.): 

CjjHßN.ONa  +  CO2  ==:C9H5N(OH)(CÖONa) 

» 

(Schmitt  und  Engelm'ann^). 

Beim  Erhitzen  von  Orthooxychinolin  mit  AetzkaU  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff entsteht  das  Kaliumsalz  einer  ron  dieser  verschiedenen  Ortho- 
oxjchinolincarbon säure  (s.  d.): 

CijHßN.OH  +  CCI4  +  6K0H  /  . 

=  C^IIiNtOKXCOOK)  +  4KC1  +  4H,0  ':    , 

(Lippmann  und  Fleissner*). 

Wird  Orthooxychinolin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Alkohol; oder 
besser  mit  xanthogensaurem  Kalium  im  Wasserbade  erhitzt,  so  entsteht 
Dithiooxychinolincarbonsäure  (s.  d.): 

C^ncN.OH  +  CjHsOCSjK  =  Cc,H5N(0H)CSjK  +  C^UjOH 
(Lippmann  und  Fleissner'). 

C9  H7  N  0  .  H  Cl  +  Hg  O.  Gelbliclie  Nadeln.  —  [C9  «c  (O  H)  N  .  H  Cl j.^  Pt  CI^ 
+  2  HjO.  Gell»  Nädelchen.  —  Cg  H7  N  O  .  Hg  8  O4  +  2  Hj  O.  IJchtgelbe  Pris- 
n»eD.  —  C9  Hg  (O  H)  N .  Ce  Hj  (N  03)3  O  H.    Gelbe  PriHmen.    Schmelzpunkt  '203  bis 

204».  —  ^^«^^]^Cu.    Zeisiggelber  Niederschlag.    —   CgHßN  .  O  .  COCHs. 

OeL  Siedepunkt  280<>.  —  (C^H^N  .  O.  C2HsO)2  2  HCl'.PtCl^  +  2H2O.  Gelbe, 
büschelige  Krystalle.  »  Cq  H«  N  O.  C«;  H5  G  G.  Glänzende  Krystalle.  Schinelzpuukt 
n«  bis  1200. 

0-Methoxychinolin,  CgHßN  .  OCII3.  a  -  Chinanisol.  Aus 
*~Oxychinolin  beim^  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Kali  (Bedall  und 
^-  Fischer*),  sowie  aus  dem  Orthonitroanisol  beim  Erhitzen  mit  salz- 
*»iirem  Anisidin,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Skraup'»).  Hellgelbe^ 
^lige  Flüssigkeit.  Siedepunkt  265  bis  268".  Desiillirt  unzersetzt.  Starke 
ßase.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  reducirt  bildet  es  den  Methyläther  des 
ÖxychinoUntetrahydrürs ,  C9  H,  0  (0  C  H3)  N, 

CjoHaON.HCl.  Dicke,  prismatische  Krystalle.  —  (CioH^ON  .  HCOiPtCI/ 
+  2  Ha G.    Gelbe  Nadeln.  —  C,o H^  N  O  .  Cg  ü^  (N  G^)3 O  H.    Gelb«  Nadeln. 

o-Aethoxychinolin,  Ci,HßN(0C2lI:,).  AusOxychinolin,Actzkali 
^nd  Bromäthyl [0.  F i 8 c h e r  ^),  0.  Fischer  und  Renouf  ^)].  ZolUange 
^'adeln.  Siedepunkt  285  bis  287«.  Erstarrt  bei  Winterkälte  zu  präch-- 
tigen,  blätterigen  Krystallen.     Schmelzpunkt  dos  Pikrates   180  hh  181". 


•  ')  B.  (1887)  20,  1217  u.  2690.  —  ^i)  p.  (^pge)  19,  2467;  M.  8,  'MX.  — 
*)M.  9,  496  ff.  Ü.  B.  (1888)  21,  K.  648.'  —  -•)  «.  (1881)  t4,  257D..—  »)  M.  3, 
541.  —  •)  B.  (1883)  16,  717.  —  ')  B.  (1884)  17,  759. 

Bacbka-Cftim,  Pyridin.  <2j^ 


306  Ortho-  und  MetaoxycbinoUn. 

Bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Aethoxyhy^- 
drochinolin: 

C3He(OC2H5)N  +  2H2  =  CgHxoCOCaHj)^ 

Oxychinolinkohlensäureäthyläther,    CgHßO  .  COOCjff-t. 

Entsteht    beim  Erhitzen  von   Orthooxychinolin  mit  Ghlorameisensinr^' 

ester: 

2C9H6N.OH  +  Cl.COOCaHs 

=  C9H6(0H)N.HC1  +  CjjHeN.O.COOCjHs 
(Lippmann  ^). 

Blendend  weisse  Prismen.  Schmelzpunkt  105^.  Wird  durch  Aete- 
natron  und  durch  Salzsäure  beim  Erhitzen  wieder  in  Oxychinolin  zurück' 
geführt.  —  (Ci,Hn03N.HCl)2PtCl4.     Orangerothe  Nädelchen. 

Oxäthylorthooxychinolinchlorid,  C9H6(OH)N  .  CaH4(0H)a 
Entsteht  beim  längeren  Erhitzen  von  o  -  Oxychinolin  mit  Aethylenchlor 
hydrin  auf  dem  Wasserbade  (W  u  r  t  z  *). 

(0,1  H]2 N  O2  01)2 Pt  CI4.    Gelbes  Krystellpulver. 

Metaoxychinolin,  CgHeNCOH)  (m-Chinophenol,  B-2-Oxy- 
chinolin).  Entsteht  beim  Schmelzen  der  m-Chinolinsulfosäure  mit  AeU- 
kali  (O.Fischer  und  Riemerschmied').  Femer  aus  m-AmidophenoI, 
m-Nitrophenol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Skraup*). 

Feine,  farblose,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  235  bis 
2380  (Skraup),  224  bis  228«  (C.  Riemerschmied *). 

Die  alkoholische  Lösung  des  m-Oxychinolins  wird  durch  Elisenchlorid 
intensiv  braunroth  gefärbt. 

C9  Hfl  (O  H)  N .  H  Ol  -1-  1  Va  Ha  O.  Schwach  gelbUche  Nadeln.  —  [C,  H«  (0  H)N 
.HCl]aPtCl4  +  2  HaO.  Schön  orangegelbe  Tafeln  oder  Nadeln.  —  Metftoxy- 
chinolinpikrat:  Lichtgelbe  Prismen.  Schmelzpunkt  244  bis  245^.  " 
(C9HeNO)aOu(02H4  0a)a>    Amethystblaiie  bis  lichtviolette  Krystalle. 

m-Methoxychinolin,  C«,H«N(0CH3)  (m-Ohinanisol).-  Ans 
Metaoxychinolin ,  Jodmethyl  und  Aetzkali  (0.  Fischer  und  Riemcr- 
Schmied^).  Wird  auch  erhalten  beim  Schmelzen  von  Chinin  mit  Act*" 
kali  (Wischnegradsky  und  Butlerow^). 

Helles  Oel.     Siedepunkt  275o. 

m-Benzoyloxychinolin,  C9 H^. N (0 C7 Hj 0).  Prismen.  Scbmel** 
punkt  88  bis  89^  (Skraup^). 

(Oj  H«  N  0 .  O7  Hß  0)2  2  H  Gl .  Pt  CI4.      Krystallinisch. 

Paraoxychinolin,  C9HeN(0H)  (Parachinophenol)  (B-3- 
Oxychinolin).  Aus  p-Amidophenol  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  uo^ 
Schwefelsäure  (Skraup^);  femer  durch  Erhitzen   der  Xanthochiö" 


1)  M.  8,  439.  —  2)  0.  r.  96,  1269  u.  B.  (1883)  16,  1380.  —  »)  B.  (1882) 
15,  1979.  —  *)  M.  3,  559  u.  B.  (1882)  15,  R.  2375.  —  »)  B.  (1883)  16,  722.  - 
«)  B.  (1879)  12,  2094.  —  7)  m.  3,  545;  B.  (1882)  15,  893  u.  E.  2374;  D.  B.-P. 
Kl.  12,  Nr.  14976  vom  16.  Febr.  1881, 
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8ftiiT6(p-0xy-Cinchonin8äare),  CioHjNOt,  unter  Kohlensäure- 
abspaltung  [W eideP),  Skraup  ')].  Entsteht  auch  beim  Schmelzen  von 
p-Cliinolinsulfos&ure  mit  Aetzkali  [H-app*),  v.  Georgievics*)]. 

Farblose  Prismen.  Schmelzpunkt  193  bis  194^  Siedepunkt  über 
3€0O-    Sublimirbar. 

Starke  Base  und  gleichzeitig  Phenol.  Verbindet  sich  sowohl  mit 
Säuren  wie  mit  Metallen  zu  Salzen. 

Cg  H«  (O  H)  N .  H  Cl  +  Ha  0.  Farblose  KrystaUe.  —  (C9  H7  N  0),  2  H  Cl  Pt  CI4 
+  2HjO.  Oraugegelbe  Nädelchen.  —  (C9H7NO)3(H38  04)a?  Gelblich  weisse 
PrismeD.  ~  (G9  H«  N  0)t  Oa  (G^  H4  0^)2.    Keilförmige  dunkle  Krystalle. 

p-Methoxychinolin,  C9ll6N(OCH3)(p-Chinani8ol).  Ausp-Oxy- 

chinolin,  Jodmethyl  und  Kalilauge  entstehend  (Skraup^);  bildet  sich 

ferner  auch  durch    Vereinigung    von    Paraamidophenolmethyl&ther    mit 

Glycerin  (Skraup«).      Oel.     Siedepunkt  304  bis  305^     Das  frisch  de- 

stillirt  schwach    gelbliche  Parachinanisol   färbt  sich  leicht  grün,   dann 

rothlich  violett;  die  Salze  zeigen  in  wässeriger  Lösung  deutlich  blaue 

Flaorescenz,  und  geben  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  auch  für 

das  Chinin  charakteristische  Grünfarbung  (Skraup).     Wird  durch  Zinn 

und  Salzsäure  reducirt  zu  Th allin,  C9lIi)(OCH3)NH  (s.  d.). 

Cj  He  (O  C  Hg)  N .  H  Cl  +  2  Ha  0.  Prismen.  —  [C9  H«  (O  0  Hg)  N  H  Cl]a  Pt  CI4 
-f  4HaO.  Goldgelbe  Prismen.  —  CgHe(0GH8)N.CHsJ.  Gelbe  Nädelchen. 
Schmelzpunkt  235®. 

Acetylparaoxychinolin,  C9HeN.O(C2H3  0).  Weisse  Krystalle. 
Schmelzpunkt  36  bis  36«.     Siedepunkt  298«  (Skraup 7). 

[C9  He  (O  Ca  H,  O)  K  H  Cl]a  Pt  CI4.    Gelbe  Prismen. 

Benzoylparaoxyohinolin,  C9H(jN(OC7H50).  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 230  bis  231<>  (Skraup»). 

Ana-Oxychinolin,  C9HeN(0H)  (|3-Chinophenol)  (B-4-Oxy- 
chinolin).  Entsteht  beim  Schmelzen  von  Anachinolinsulfosäure  mit  Aetz- 
kali (Riemerschmied ^)  und  ebenso  aus  der Pseudochinolinanasulfosäure 
(Lellmann^<^).  Femer  aus  dem  Anaamidochinolin  durch  Diazotirung 
(Skraup"). 

Kleine  silberglänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  224«.  Wird  durch 
schmelzendes  Aetzkali  in  Dioxychinolin  umgewandelt  (L  eil  mann). 

(C9  H,  O  N .  H  01)2  Pt  CI4  +  4  Ha  0.    Nadeln. 

Von  den  drei  möglichen  isomeren  Oxychinolinen ,  welche  die  Hydr- 
oxylgruppe im  Pyridinkem  substituirt  enthalten,  ist  besonders  das  a-Deri- 
Tat,  das  sogenannte  Carbostyril,  ausführlich  studirt  worden. 


1)  M.  2,  575.  —  *)  M.  4,  696.  —  »)  B.  (1884)  17,  193,  vgl.  auch  D.  R.-P. 
Kl.  22,  Nr.  26480  vom  3.  Aug.  1883.  —  *)  M.  8,  578.  —  »)  M.  3,  557.  — 
•)  M.  6,  760;  D.  B.-P.  Kl.  22,  Nr.  28324  vom  11.  November  1883.  —  ')  M.  3, 
555.  —  8)  Ibid.  556.  —  »)  B.  (1883)  16,  721.  —  W)  B.  (1887)  20.  2174.  — 
in  Iff.  ft    .SÄ2  f. 


B08  BilcluhgsweiBen  des  Garbostyrils. 

Py-a-Oxychinolin,  Carbostyril,  C9H«N(0H).     Entsteht  bei 
der     Reduction     von     Orthonitrozimmtsäure     mit     Schwefelammoninm 
[ChiozziBk^),  Friedländer  und -Ostermaier ')],  oder  durch  Eisen- 
Titriol  und  Baryt  (Tiemann  und  Oppermann '),  oder  mittelst  Zins 
und  Salzsäure  (Kühner^).    [Daneben  entsteht  nach  Morgan^)  Amido- 

Carbostyril  ist  das  innere  Anhydrid  (Lactim)  der  Orthoamidozimmt- 
säure.  Diese  Säure  geht  bei  längerem  Kochen  mit  der  fünffachen  Menge 
50 procentiger  Schwefelsäure  direct  in  Carbostyril  über  (Fe er  und 
W.  Königs^).  Ebenso  auch  beim  längeren  Erhitzen  mit  Salzsäure  (Tie- 
mann u.  Oppermann^.  Femerwandelt  sichAcetyl-o-amidozimmt- 
säure  beim  Erhitzen  in  Carbostyril  um  (Baeyer  und  Jackson^): 
CH  =CH 

H    ^  >  CH=CH 

^\       Pl~*^~°^  =chj.co,h  +  c,h/  V-ob- 


ö 

"n 

H 

1 

CO 

CH3 

Aus  Py-a-Monochlorchinolin  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120*: 

/CH=CH  ;CH=CH 

CcH/  I  +  H0H  =  HC1  4-CeH4<;  | 

\N=C— Cl  \N==C— OH 

(Friedländer  und  Ostermaier^),    sowie   auch  beim  Erhitzen  von 
Py-a-Chlorchinolin  mit  Acetamid  (Muhlert^«)  (vgL  S.  271). 

Aus  Chlorchinolin  und  Natriummethylat ,  -äthylat  oder  -phenylst 
entstehen  die  entsprechenden  Methyl-,  Aethyl-,  oder  Phenyl-Aether  des 
Carbostyrils. 

Beim  Erhitzen  von  Trichloroxychinolin  (aus  Chinolin  und 
.Chlor)  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  auf  250®  bildet  sich 
Carbostyril  (Rotheit  ^').  Auch  aus  Amidopseudocarbostyril  und  sal- 
petriger Säure  erhalten  (E.  Fischer^*).  Bildet  sich  femer  bei  der  Ein- 
wirkung von  unterchloriger  Säure  auf  Chinolin  durch  directe  Oxydation 
[Krlenmeyer  und  Rosen hek^^),  Einhorn  und  Lauch'*)].  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Py-a-oxychinolincarbonsaurem  Silber  (Königs  und 
Körner ^^).      Endlich   beim    Erhitzen    des  Oxyhydrocarbostyrils 


1)  A.  (1852)  83,  118.  —  «)  B.  (1881)  14,  1916;  (1882)  15,  832.  —  »)  B. 
(1880)  13,  '2070.  —  *)  Zeitschr.  1865,  2.  —  *)  Jahresber.  1877,  78«.  —  •)  B. 
'(\H%h)  18,  2395.  —  7)  B.  (1880)  13,  2070.  —  8)  B.  (I88O)  .13,  115,  Vgl.  auch 
Baoyer,  B.  (1879)  12,  460.  —  »)  B.{\SS2)  15,335.  t-  ")  B.  (1887)  20,155t.— 
«")  J.  pr.  Ch.  29,  300  u.  B.  (1884)  17,  R.  330.  —  ")  B.  (1881)  14.  481,  vgl. 
auch  E.  FiRcher  and  Knzel,  A.  221,  279.  —  ^^)  B.-(4885)  18,3295  1».  (1886) 
19,  489.  —  »*)  B.  (1886)  19,  53.  —  1&)  B.  (1883)  16,  2153.  .       . 
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(Py-3-Oxy-3,2-dihydrocarbo8tyril)    für    sich    über    den    Schmelzpunkt, 
oder  mit  yerdünnten  Säuren  oder  Alkalien  (Einhorn^): 

CjHjNOa  =  H,0  +  C9H7NO. 

Grosse  Prismen.  Schmelzpunkt  199  bis  200®.  Aus  wässeriger 
Lösung  mit  1  Mol.  H2O  in  dünnen,  asbestähnlichen  Fäden  sich  ab-^ 
scheidend  (Erlenmeyer  und  Hosenhek^).  Unzersetzt  sublimirbar. 
Bei' diar  Einwirkung  yon  Phosphorchlorid  entsteht  a-Monochlorchinolin: 

C9H«(0H)N  +  PCI5  =  POQs  +  HCl  +  CgHgClN 

(Friedländer  und  Ostermaier). 

Bei  der  Kalischmelze  liefert  das  Garbostyril  etwas  Indol: 

C9H7NO  +  2K0H  +  0  =  KaCÖs  +  CaHyN  +  HaO. 

Bei  der  Oxydation  des  Carbostyrils  in  alkalischer  Lösung  -entsteht 
Isatin  und  Carbostyrilsäure  oder  Carboxanilsäure,.  d.  i. 
Ozalylanthranilsäure  (Friedländer  und  Ostermaier^). 

Die  Bildung  des  Isatins  geht  nach  folgendem  Schema  vor  sich: 

C9H7NO  +  2  0a  =  CgHjNOa  +  COj  +  HaO. 

Die  Oxalylanthranüsäure  bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

/CH=CH  .  /COaH 

CeH4<  I  +  20a    +  HaO=  C«H4< 

\n==C— OH  ^NHC(0H)a.C02H. 

(09HeNO)aBa.  Glänzende,  schwer  lösliche  Blättchen.  —  CgHeNGAg,. 
Peine,  weisse  Nadeln  (Friedländer  und  Weinberg*). 

Vom  Garbostyril  leiten  sich  zwei  isomere  Reihen  von  Alkyläthern; 
Lactim-  und  Lactamäther  von  der  folgenden  Zusammensetzung  ab: 

und 

C.(OCxHy) 


N 
Lactimäther 


N  .  CxHy 

Lactamäther 


Nach  den  Untersuchungen  von  Friedländer  und  Müller^)  ent- 
stehen die  Lactimäther  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkylen  auf  die 
nicht  dissocürenden  Salze  des  Carbostyrils,  z.  B.  das  Silbersalz ;  während 
die  Lactamäther  beim  Behandeln  von  freiem  Garbostyril  mit  Jod- 
alkylen bei  Gegenwart  von  Alkalien  sich  bilden  (das  Natriumsalz  des 
Carbostyrils  wird  durch  Wasser  dissocürt).  Im  letzteren  Falle  können 
auch  kleine  Mengen  der  Lactimäther  nebenher  entstehen,  die  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  entfernt  werden  können. 


*)  JB.  H3S4)  17,  .2012.  —  «)  B.  (1885)  18,  3295.  —  3)  b.  (1882)  15,  333.  -* 
«)  B.  (1882)  16,  1422.  —  ?)  B.  (1887)  20y  20Ö9  £.        . 
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Die  Lactimäther  spalten  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  wieder  Ghlor- 
alkyle  ab,  und  bilden  Carbostyril  zurück;  während  die  Lactamätber 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  beständig  sind.  Dagegen  kann  aus  dem 
Methylpseudocarbostyril  unter  gewissen  Bedingungen  Methylamin  ab- 
gespalten werden. 

Die  Lactamäther  sind  mithin  nicht  mehr  als  eigentliche  alkylirte 
M-Oxychinoline ,  sondern  als  am  Stickstoffatom  alkylirte  Eetone  des  Chi- 
nolins  anzusehen  (vgl.  S.  304). 

1)  Lactimäther. 

Methylcarbostyril,  CgHeNCOCHj)  (Friedländer  und  Oster- 
maier  i).  Aus  «-Chlorchinolin,  Natriummethylat  und  Methylalkohol 
entstehend. 

Farbloses,  orangenartig  riechendes  Oel.     Siedepunkt  246  bis  247''. 

Aethylcarbostyril,  C9H6N(OCaH5).  Entsteht,  neben  Aethyl- 
pseudocarbostyril  (s.  d.),  durch  Kochen  von  Carbostyril,  Kalilauge,  Jod- 
äthyl undAlkohol  (Friedländer  und  Ostermaier *),  oder  aus Carbo- 
styrilsilber  und  Jodäthyl  (Friedländer  und  Weinberg').  Ferner 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  auf  a-Monochlorchinolin 
(Friedländer  und  Ostermaier^),  sowie  aus  o-Amidozimmtsäureäthjl' 

yCH=CHCOOC2H5- 
äther,   CeH4^  ,  beim  Erwärmen  mit  alkohoUscber 

^NHa 
Chlorzinklösung  auf  öObisSO^  (Friedländer  und  Ostermaier*).  Ent- 
steht auch  bei  der  Destillation  von  äthoxylcinchoninsaurem  Silber,  C9H5N 
.(0CjH5)C00Ag,  im  Kohlensäurestrom  (Königs  und  Körner*);  sowie 
beim  Erhitzen  von  a-Aethoxyl-/5-Chinolincarbon8äure,  C9H5N(OG8Hj) 
COOH  (Friedländer  und  Göhring^). 

Süsslich  riechendes,  dickflüssiges,  farbloses  Oel,  bei  sehr  niederer 
Temperatur  erstarrend,  und  unter  0^  wieder  flüssig  werdend.  Siede- 
punkt 255  bis  2560.  Starke  Base.  In  verdünnten  Säuren  löslich.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120<^  glatt  in  Chloräthyl  und  Carbostyril 
gespalten. 

Beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  entsteht  ein  hydrirtes  Prodoct, 
das  Dihydroäthylcarbostyril,  CgH^NOCaHs. 

Phenoxycarbostyril,  C9  H^  N  (0  Cg  H5).  Aus  Phenolnatrium  uod 
«-Chlorchinolin  beim  Erhitzen  entstehend  (Friedländer  und  Ostef 
maier^). 

Glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  68  bis  690.  Unzersetzt  flubU- 
mirbar. 


1)  B.  (1882)  15,  334.  —  »)  B.  (1881)  14,  1917;  (1882)  15,  335  u.  2103.  ^ 
8)  B.  (1882)  15,  1422.  —  *)  Ibid.  335.  —  *)  Ibid.  2103.  —  •)  B.  (1888)  W. 
2155.  —  ^)  B.  (1884)  17,  460.  —  8)  B.  (1882)  15,  336. 
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2)  Lactamäther. 

Methylpseudocarbostyril,  C9H60(NCH3).  Entsteht  beim  Er- 
bitzen  einer  mit  Wasser  verdünnten  methylalkoholischen  Lösung  von  Carbo- 
styril  mit  Jodmethyl  und  Aetznatron  (Friedländer  und  Müller i). 

Feine  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  71,5^.  Schwach  basisch.  Das 
salssaure  Salz  wird  durch  Wasser  zersetzt.  Giebt  mit  Natrium  in  alko- 
holischer Lösung  reducirt  Methylhydrochinolin.  Bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  wird  ein  Körper  gebildet,  der  mit  Barytwasser 
gekocht  Methylamin  abspaltet.  Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  in  dem 
Methylpseudocarbostyrü  die  Methylgruppe  am  Stickstoffatom  sich  be- 
findet. 

(C9  Hg  O  .  N  CH3  .  HCl)a .  Pt CI4  +  2  Ha  O.  Schwer  lösUch.  —  CgHe 0  .NCHj 
.  HgCIa.  Kleine  glänzende  Pyramiden.  Schmelzpunkt  189®.  —  CgH^O 
.NGHs.Ja.     GrünbronceglänzeDde  Nädelchen. 

Das  dem  Aethylcarbostyril  isomere  Aethylpseudocarbostyril, 
CjjHßO.CNCjHs),  entsteht  neben  jenem  beim  Erhitzen  von  Carbostyril, 
Jodäthyl  und  Natriumäthylalkoholat  (Friedländer  und  Weinberg^). 
Zur  Trennung  beider  Isomeren  wird  das  Aethylcarbostyril  mit  Wasser- 
dampf übergetrieben;  das  Aethylpseudocarbostyril  bleibt  zurück,  und 
wird  durch  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnen. 

Glänzende  weisse  Nädelchen.  Schmelzpunkt  53  bis  55®.  Basisch. 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  150^  unverändert 
(Unterschied  von  dem  Verhalten  des  Aethylcarbostyrils). 

(C9  Hg  O  K  Ca  Hß .  H  €1)2 .  Pt  CI4  +  2  Hj  O.    Gelbrothe  Nädelchen. 

K  y  n  u  r  i  n  (Py-/3-  oder  y-Oxychinolin),  C9  Hg  N  (0  H)  +  3  Ha  0.  Entsteht 
beim  Schmelzen  der Kynurensäure,  C9H5(0H)N(C00H)  [0.  Schmiede- 
berg und  Schnitzen 3),  Kretschy '*)].  Bildet  sich  auch  bei  der  Oxy- 
dation des  Cinchonins  mit  Chromsäure  (Skraup^). 

Farblose,  glänzende,  monokline  Prismen  (wasserfrei);  wasserhaltig 
Nadeln. 

Schmilzt  bei  62^  im  eigenen  Krystallwasser ;  wasserfrei  bei  201®. 
Siedet  nicht  unzersetzt  oberhalb  300®.  Durch  Eisenchlorid  wird  die 
Lösung  des  Kynurins  schwach  carminroth,  durch  Eisenvitriol  schwach 
gelblich,  durch  Millon's  Reagens  allmälig  intensiv  gelbgrün  gefärbt. 

Beim  Behandeln  des  Kynurins  mit  Chlorphosphor  entsteht  Chlor- 
chinolin;    bei    der  Oxydation   mit  Kaliumpermanganat  Carbostyrilsäure 

yCOOH 

oder  Oxalylanthranilsäure ,  Cg  H4  ^  (K  r  e t  s  c  h  y  ^) ;  beim 

^NH.COCOOH 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  Chinolin. 


1)  B.  (1887)  20,  2010.  —  3)  B.  (1885)  18,  1530,  —  »)  A.  164,  158.  — 
*)  M.  2,  68,  vgl.  auch  B.  (1879)  12,  1673.  —  6)  M.  9,  820.  —  6)  M.  4,  156  u. 
M.  5,  16  ff. 
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Py-y-Ketodibydrochinoliii. 


Mit  Natnuniamalgam  giebt  dasKynurin:  Hydrokynarin,  CigHsoNsQf. 
(Gelbes  Pulver.     Schwach  basisch.) 

(C9H7NO)aHCl  +  2H20.  Stark  glänzende  Nadeln  (Kretachy);  C9H7NO 
.HCl  -I-  HaO  (Skraui)).  —  2(C9H7NO .  HCl)  +  PtCl4  +  2H,0.  Orange- 
•gelbe  Nadeln. 

Wie  das  Verhalten  des  Kynurins  bei  der  Oxydation  zeigt,  enthält 
dasselbe  die  Hydroxylgruppe  im  Pyridinkern;  ob  es  aber  das  Py-/'-  oder 
Py-y-oxychinolin  ist,  muss  vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

Isomer  den  Monooxychiuolinen  ist  endlich  eine  Verbindung,  welche 
auf  synthetischem  Wege  erhalten  worden  ist:  das  y-Ketodihyd ro- 
ch in  öliri.  Diese  Verbindung  besitzt  gleichzeitig  die  Sigenscliaflen  einer 
secundären  Base  und  eines  Ketones,  und  ist  im  engeren  Sinne  isomer 
dem  Pseudocarbostyril  : 


HC 


CH    CH 


HC 


w 

CH    NH 


CH 


CO 


HC 


HC 


CH    CO 


CH   NH 


CH 


CH 


l'8eudocarb(>Htyi*il  oder 
« -Ketodibydrochinolin 


y-  Ketodihydrocbinobn. 


Während  indessen  das  a- Ketodibydrochinolin  bisher  nur  in  seinen 
Alkyläthern:  dem  Methyl-  und  Aethylpseudocarbostyril  bekannt  ist,  i»t 
das  y-Ketodi)iydrochinolin  selbst  beständig,  und  besitzt  ausgesprochen 
die  Eigenschaften  eines  Ketones,  wie  einer  secundären  Base,  wie  dies 
die  Unlöslichkeit  in  Alkalien,  die  Bildung  eines  Ilydrazons,  sowie  eines 
Acetates  beweist  (s.  u.). 

ry-y-Ketodihydrochinolin,G,HfiO(NII).  Dasselbe  büdet  »ich 
beim  Krhitzeu  der  /J-Anüidoacrylsäure,  CV.n5NII.CH:  CH.COOH,'über 
iliren  Schmelzpunkt  oder  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure : 

CO 
/\ 

=     C«H4<  II         +  H2O 


COOH 

C6H4< 

\         7CH 
NH 


'\       Ich 

NH 


(Beissert '). 

Entsteht  ferner  auch  beim  Erhitzen  von  /3-Anilpropion säure,  CeHj^ 
:C1I  .  CIIjCOOII,  oder  vcm  Anilbernst^insäure,  CeHjN  :  C(COOH) 
.CllaCOOII,  auf  KlÜ  bis  170'»  (Ueissert '^).  (Hierbei  muss  gleichzeitig 
eine   Umlagerung    zweier  Wasserstotl'atome ,    bez.    eine    vorübergeHendc 


J)  B.  (1«87)  30,  3109.  —  2)  B.  (1888)  21,  1376. 
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Bildung   ypii   /3  -  Anili<löacryl8äure    aus   der   /3  -  Anilpropioasäure    statt- 
finden.) 

'  Lange,  weisse,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  23 5 ^  Giebt  beim 
Erhitzen  mitiUnkstaub  Chinolin.  Fast  unlöslich  in  Säuren  und  Alkalien; 
schwer  löslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln. 

N-Acetyl'J^-KetodihydFoohinolin^CeHßO.CNCOCHa).  Ent- 
steht beim  Erhitzen  des  y-Ketodihydrochinolins  mit  Essigsäureanhydrid 
(Beisser-t^). 

Nädelchen.     Schmelzpunkt  228<>. 

y-Ketodihydrochinolinhydrazon,  CgHßN  :  NaHCgHs.  Durch 
Erhitzen  des  ^^  -  Ketodihydrochinolins  mit  Phenylhydrazin  erhalten 
(Reissert^). 

Hellgelbe  Nädelchen.     Schmelzpunkt  168<). 


Halogenderivate  der  Oxychinoline. 

Die  Halogensubstitutionsproducte  der  Oxychinoline  entstehen  bei 
Einwirkung  der  Halogene  auf  dieselben  oder  auf  die  Aether  dieser 
Körper,  und  zwar  treten  bei  energischer  Einwirkung  die  Halogene  in  den 
Benzolkem;  bei  gemässigter  Einwirkung  dagegen  treten  Chlor  oder 
Brom  in  den  Pyridinkern.  Femer  entstehen  die  chlorsubstituirten  Oxy- 
chinoline, welche  d^  Halogen  im  Pyridinkern  enthalten,  durch  Yerscifung 
(Einwirkung  von  Salzsäure  oder  alkoholischem  Kali)  der  Dichlorchiuoline. 
Die  HalogQnatome  haften  nämlich  um  so  fester  am  Pyridinkern,  je  weiter 
sie  Tom  Stickstoff  entfernt  sind,  so  dass  also  bei  der  Verseifung  disub- 
stituirter  Dichlorchinoline  immer  dasjenige  Chloratom  herausgenommen 
wird,  welches  benachbart  zum  Stickstoff  steht,  und  mithin  Halogen- 
derivate  des  Carbostyrils  (e^-Oxychinolins)  entstehen: 

H  H 

I  I 

vc=c-ci  /^9-ci 

CeH4<;       a|  +  H0H  =  HC1  +  CeH4<       «| 

\N=C— Cl  ^N=C— OH 

a  Cl 

I 


C6H4<       «I  +  HÖH  =  HCl  +  CcHZ       a| 

\N=C— Cl  ^N=C— OH 

Weiter  sind  gechlorte  Oxychinoline  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
phosphor auf  Dioxychyioline  erhalten. 

Interessant  ist  femer  die  Bildungsweise  halogensubstituirter  Carbo- 

1)  B.  (1888)  81,  1378. 
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styrile   aus    der  Orthoamidophenylpropiolsäure  bei  der  Ein- 
wirkung von  Halogenwasserstoffsäure. 

Unter  dem  Einfluss  von  Salzsäure  stellt  sich  zwischen  dem  Stickstoff 
der  Säure  und  ihrer  dreigliederigen  Seitenkette  eine  Eingschliessung  her. 
Diese  Verkettung  findet  nur  bei  Gegenwart  der  HalogenwasserBtoffsfinren 
statt,  das  Halogen  selbst  behauptet  einen  Platz  an  dem  sich  bildenden 
Pyridinringe  und  ein  Molecül.  Wasser  wird  abgespalten. 

Bedeutet  X  Chlor,  Brom  oder  Jod,  so  lässt  sich  diese  Umsetsoog 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken: 

X 
/NHa  yC=CH 

CeH/  +  HX  =  H^O  +  Celh<C         | 

XJ=C— CO2H  \n=C— OH 

Endlich  wandelt   sich  das  N-Chlorpseudocarbostyril  (s.  S.  316  f.) 
unter  gewissen  Bedingungen  in  p-Chlorcarbostyril  um  (s.  S.  315). 


I.   Chlorderivate  der  Oxychinoline. 

B-l-Oxy-2(4?)-Chlorchinolin,  C9H5N(0H)C1.  Bildet  sich  beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  B-l-OxychinoÜB 
in  Eisessig,  neben  Dichloroxychinolin  (s.  d.)  (Hebebrand  ^). 

Weisse  Nädelchen.  Schmelzpunkt  129  bis  ISO».  Geht  bei  weiterer 
Chlorirung  in  Dichloroxychinolin  über  (s.  d.). 

C9H5(0H)C1N.HC1.  Gelbe  Nädelchen.  Schmelzpunkt  2530.  —  [C|Hi 
(OH) CIN  .  HC1]2  .  PtCl4  +  2  HgO.     Gelbe  Nädelchen. 

B-l-Oxy-2-4-Dichlorchinolin,  C9H4N(0H)C1,.  Entsteht  bam 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  nicht  gekühlte,  lOprocentige  Eisessiglöflong 
von  Oxychinolin  (Hebebrand ^).  Bildet  sich  ferner  durch  Zepsetiung 
des  Dichloroxychinolins  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  oder  beim 
Kochen  desselben  mit  Alkohol  oder  verdünnten  Säuren ;  sowie  in  mehr 
oder  weniger  geringer  Menge  bei  allen  Umsetzungen  des  *Trichlorketo- 
chinolins  (s.  d.)  (Hebebrand*). 

Lange  feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  179  bis  ISO».  In  Alkalien  wie 
in  Säuren  mit  gelber  Farbe  löslich.  Die  Salze  sind  indessen  leicht  t^ 
setzlich.     Giebt  bei  weiterer  Chlorirung  Trichlorketochinolin  (s.  d.). 

[C9H4(OH)Cl2N.HCl]2.PtCl4  +  2H2O.  Lange  orangefarbene Nadelxi. -- 
OgH4NCl2(OCOCH3).  Kleine  weisse  Kry ställchen.  Schmelzpunkt  97bii98' 
Wird  durch  Wasser  wieder  zerlegt. 

B-l-Oxy-2-,  3-,  4-Trichlorchinolin,  C9H8N(0H)C1,.  Entsteht 
beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  des  Trichlorketochinolins,  sowie  »^ 


1)  B.  (1888)  21,  2979.  —  »)  Ibid.  2980,  vgl.  auch  Einhorn  und  Lanob, 
A.  243,  361. 
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dem  Pentachlorketochinolin   (s.  d.)    beim  Erhitzen    mit  Natriumdisulfit 
oder  Wasser  (Hebebrand '). 

Lange  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  213  bis  214<).  Wird  behn 
Erhitzen  mit  Sodalösung  nicht  zersetzt.  (Mithin  kann  das  dritte  Chlor- 
atom nicht  in  die  Py-a-Stellung  eingetreten  sein.) 

[C9H8(OH)Cl3N  .  HClJa .  PtCl4  +  2  HaO.  Orangefarbene  Nadeln.  —  C9H3 
N  Clg  (O  C  O  C  H3).  Dünne,  durchsichtige,  schnell  verwitternde  Schwalbenschwanz- 
anrillinge.    Schmelzpunkt  172  bis  173®. 


Chlorderivate  des  Carbostyrils. 

B-3-Chlorcarbostyril,  CgHsNCKOH).  Entsteht  beim  Kochen 
der  absolut  alkoholischen  Lösung  des  Pseudochlorcarbostyrils  (Ein- 
horn und  Lauch*).  Femer  aus  dem  B-3-Dichlorcarbostyril  (s.d.)  beim 
längeren  Erhitzen  mit  Natronlauge  (Einhorn  und  Lauch ^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  262  bis  263^.  Giebt  mit  Kaliumperman- 
ganat oxydirt  Chlorisatin. 

B-4-Chlorcarbostyril,  CgHsNCUOH).  Durch  Erhitzen  des  B-4- 
IMchlorcarbostyrils  (s.  d.)  mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  Natronlauge 
erhalten  (Einhorn  und  Lauch'*). 

Glänzende  Blättchen.     Schmelzpunkt  287 ^ 

Py-/J-Chlorcarbostyril    (Py-a-/8-Oxychlorchin"olin), 

G9H5I  p,,  jN.    Aus  Dichlorchinolin  (Schmelzpunkt  104^,  aus  Ilydrocarbo- 

styril)  und  alkoholischem  Kali,  und  Verseifen  des  zunächst  gebildeten 
flüssigen  Chlorcarbostyriläthers  mit  verdünnter  Salzsäure,  oder  durch 
Erhitzen  von  Dichlorchinolin  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120^  (Fried- 
Iftnder  und  Weinberg*). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  241  bis  242^.  Bildet  beim  Erhitzen  mit 
Phosphorchlorid  Dichlorchinolin. 

/J-Chlorcarbostyriläthyläther,  CgHsNCKOCaH.O.  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  auf  Dichlorchinolin  (Fried- 
länder  und  Weinberg*). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  269^  (Friedländer  und  Weinberge). 

Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120*^  wird  /8  -  a  -  Chloroxychinolin 
gebildet. 

Py-y-Chlorcarbostyril  (Py-3-l-Chloroxychinolin),  C9II5NCI 
(OH).  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Py-y-Chlorcarbostyriläthyh*ither  (s.  d.) 
mit  Salzsäure  (Friedländer  und  Weinberg  *).  Entsteht  beim  Erwärmen 


1)  B.  (1888)  21,  2981.  —  »)  A.  243,  345  u.  B.  (1888)  21,  R.  232.  — 
»)  A.  243,  354.  —  <)  Ibid.  358.  —  »)  B.  (1882)  15,  336  und  2680.  —  «)  Ibid. 
2684. 
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Py-y-ChlorcarboBtyril, 


von  Orthoamidophenylpropiolsäure  mit  verdünnter  Salzsäure  (A.Spiegel'), 
oder  aus  salzsaurer  Amidopbenylpropiolsäure  beim  Erhitzen  auf  105* 
(B  a  e  y  e  r  und  B 1  o  e  m  *) : 


CaH 


y 


C2 


c  — c 


0 


OH 


+    HCl  ==   H^O    4-  CeH^ 


X 


ci 
y 
c«c 


N 


*^ 


H 


C  —  ÜH 


Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  der  Salzsäuren  Amido- 
pbenylpropiolsäure scheidet  sich  ebenfalls  y-ChlorcarbostyriT  ab.  Hierbei 
findet  gleichzeitig  Wasserabspaltung  und  Salzsäureanlagerung  statt 

Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  246^.  Sublimirt  unzersetii 
In  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heissem  schwer  löslich.  In  TerdQDntem 
Ammoniak  unlöslich,  in  Natronlauge  löslich,  wird  aber  durch  Kohlensiore 
gefällt. 

Bei  der  Kalischmelze  entstehen  zwei  isomere  Dioxychinoline  (Fried- 
länder  und  Weinberg). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpen tachlorid  entsteht  ein  Dichlor- 
chinolin  vom  Schmelzpunkt  67^  (Baeyer  und  Bloem). 

Py-y-Chlor-N-Methylpseudocarbostyril,Cs,H50Cl(NCH|). 
Durch  Erhitzen  des  Py-y-Chlorcarbostyiils  mit  Jodmethyl,  Methylalkohol 
und  Aetznatron  entstehend  (Friedländer  und  Müller*).  Haarf5rmige 
weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  117,5^  Giebt  mit  Natriummethyl- oder 
-äthylalkoholat  erwärmt  Py-y-Methoxy-  bez.  Aethoxymethylpseudocarbo- 
styrU,  C9H5  0(OCxHy)(NCH3)  (s.  d.). 

Py-y-Chlorcarbostyriläthyläther,  CaHsNCKOCaHs).  Entsteht 
beim  Erwärmen  des  Py-a-y-Dichlorchinolins,  CjHsNClj,  mit  alkoho- 
lischem Kali  (Friedländer  und  Weinberg*). 

Grosse  flache  Nadeln.  Schmelzpunkt  430.  Siedepunkt  270*.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  110®  zu  Py-y-Chlorcarbostyril  verseift. 

a-Chlorchinophenol,  C^HsClOHN.  Aus  a-Oxychinophenol 
und  Phosphorchlorid.  Blättchen.  Schmelzpunkt  180 <>.  Besitzt  stark  saure 
Eigenschaften  (Friedländer  und  Weinberg*).  Die  Stellung  des 
Chlors  und  der  Hydroxylgruppe  ist  unbekannt. 

Isomer  den  Monocliloroxychinolinen  ist  das  N-Chlor-Py-Keto- 
dihydrochinolin,  CgHßO.NCl  (Pseudochlorcarbostyril) 

t-ir    CH 


HC 


(  H    NCl 


CH 


CO 


1)  B.  (1882)  15,  337.  —  »)  Ibid.  2149.  —  »)  B,  (1887)  80,  2013.  —  *)  B- 
(1882)  15,  2034. 
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Entstellt  bei  der  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  (aus  Chlor- 
kalk und  Borsäure)  auf  Chinolin  (Einhorn  und  Lauch  ^);  bildet  sich 
auch  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  in  eine  mit  Natriumhypochlorit 
versetzte  alkalische  Lösung  von  Carbostyril  (Einhorn  und  L  a  u  c  h  ^). 

Prismatische  Nadeln.  Schmelzpunkt  112^.  Leicht  löslich  in  Alka- 
lien und  Säuren.  Wird  aus  alkalischer  (in  der  Kälte  bereiteter)  Lösung 
durch  Kohlensäure  wieder  gefallt.  Wird  bei  der  Einwirkung  verschie- 
dener Reagentien  (Alkalien  beim  Erhitzen,  Zink-  und  Quecksilberäthyl, 
Natriummalonsäureester,  Anilin,  Phenylhydrazin,  Cyankalium)  leicht  in 
Carbostyril  Übergeführt  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  einer  absolut 
alkoholischen,  sowie  anderer  Lösungen,  unter  plötzlicher  heftiger  Re- 
action,  ferner  beim  Schmelzen,  sowie  im  festen  Zustande  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  in  B-3-Chlorcarbo8tyril,  CgHsNC^OH),  (s.  d.)  um. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Essigester  bildet  sich  noch  ein  drittes  Isomeres 
Tom  Schmelzpunkt  206<^  (silberglänzende  Krystalle).  Beim  Behandeln 
mit  Ghlorphosphor  wird  Py-1-Chlorchinolin  gebildet. 

Dichlorcarbostyril,  C9H5ClaNO.  Beim  Kochen  einer  Lösung 
Ton  Carbostyril  in  Eisessig  und  Salzsäure  mit  überschüssigem  chlor- 
sanrem  Kali  (Friedländer  und  Weinberg'). 

Feine  weisse  Nadeln  (aus  Eisessig).     Schmelzpunkt  249^. 

B-S-Dichlorearbostyril,  CsHjNCUOa).  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  unterchloriger  Säure  (aus  Borsäure  und  Chlorkalk)  auf  eine 
wässerige  Lösung  von  B-3-Chlorchinolin  (Einhornundljauch^).  Femer 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Natriumhypochlorit  auf  eine  alkalische 
Lösung  von  B-3-Chlorcarbostyril  (Einhorn  und  Lauch  s). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  145^  (115<^).  Wird  durch  Erhitzen  mit 
'Alkalien  odei^  mit  .Alkohol  in  B-3-Chlorcarbostyril  umgewandelt. 

B-4-Dichlorcarbostyril,  CgHsNC^OCl).  Bildet  sich  in  analoger 
Weise  wie  die  vorige  Verbindung  aus  B-4-Chlorchinolin  (Einhorn  und 
Lanch^)'. 

Glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  155^  Wandelt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Alkohol  oder  Natronlauge  in  B-4-Chlorchinolin  um. 

Trichlorcarböstyril,  C9II3CI3NOH.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  essigsaure  Lösung  von  Chinolin  (Rotheit  ^). 

Krystalle.  Schmelzpunkt  200®..  Giebt  mit  Jodwasserstoffsäure  bei 
2500  Carbostyril. 


^)  A.  243,  342  ff.  u.  B.  (1888)  21,  R.  231.  —  »)  B.  (1882)  15,  1425.  — 
*)  A.  243,  354  u.  B.  (1888)  21,  R.  233.  —  ♦)  A.  243,  357.  —  &)  J.  pr.  Ch.  29, 
300;  B.  (1884)^17,  R.  330. 
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II.   Bromderivate  der  Oxychinoline. 

Allgemeine  Bildungsweisen. 

1)  Bei  der  directen  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Oxychinoline. 
Hierbei  entstehen  gleichzeitig  die  Mono-  und  Poly- Bromide  des  Oxy- 
chinolins  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

C9H6(OH)N  +  2Brx  =  xHBr  +  CaHg-xBrxN. 

2)  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  auf  Orthoamido- 
phenylpropiolsäure  entsteht  M'onobromoxyohinolin: 

C9H7NO2  +  HBr  =  HjO  +  CjHeBrNO. 

3)  Eine  Bromoxychinolincarbonsäure .  wird  beim  Erhitzen  in  Kohlen- 
säure und  Bromoxychinolin  zerlegt. 

Monobromorthooxychinolin,  C9H5NBr(OH).  Bildet  sich  beim 
Erhitzon  von  Monobromorthooxychinolincarbon8äure,C9H4NBr(OH)C00H, 
auf  2000  (Schmitt  und  Engelmann  1). 

Weisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  119  bis  1200. 

Monobromanaoxychinolin,  C9H5BrN(OH).BrIL  Das  brom- 
wasserstoffsaure  Salz  dieses  Bromides  entsteht  beim  Vermischen  Ton 
1  Mol.  salzsauren  Oxychinolins  mit  1  Mol.  Brom. 

Gelbliche  Krystallkörner.  Schmelzpunkt  272  bis  273».  Mit  Eisen- 
chlorid entsteht  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  Braunf&rbang 
(Skraup2). 

Monobromparaoxychinolin,  C9H5NBr(OU).  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  Oxychinolin  (Skraup^). 

Gelbliche,  spröde  Nadeln.     Schmelzpunkt  184  bis  185^. 

Py-y-Bromcarbostyril,  C9 H., N Br (0 H).  Entsteht  bei  derEin- 
wirkung  von  Salzsäure  auf  den  Methyläther  des  y  -  Bromcarbost jrils 
(Friedländer  und  Weinberg*). 

Bei  der  Einwirkung  verdünnter  Bromwassorstoffsäure  auf  Amido- 
phenylpropiolsäure,  unter  neben  einander  verlaufender  Wasserabspaltung 
und  Bromwasserstoffaddition  (Baeyer  und  Bloem^): 

ßrH 

C^H^/  ^C— OH  +\       =  H2O   +CeB4C^        ^0 OH 


^NHg  0'^  "'^ 


1)  B.  (1887)  20,  2694.  —  ^)  M.  3,  565  u.  B.  (1882)  15,  R.  2376.  - 
3)  M.  3,  553  u.  B.  (1882)  15,  11.  2374.  —  *)  B.  (1882)  15,  1425  iL  2682.  - 
»)  Ibid.  2151. 
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Nadeln.    Schmelzpunkt  266  bis  267^.     Sublimirt  unzersetzt. 
Bei  der  Kalischmelze  bei  200®  entstehen  zwei  isomere  Dioxychinoline 
neben  Indol : 

C5,H5Br(OH)X  +  KOH  =  KBr  +  Cc,H5(OH)2N. 
Monobrommethylcarbostyril  (Py-y-Bromcarbostyril- 
methyläther),  C9  H5  N  Br  (0  C  Hj).  Bei  der  Einwirkung  vonBromdampf 
auf  Aethylcarbostyril,  unter  gleichzeitiger  Veränderung  der  Aethyl- 
gruppe  und  Abspaltung  eines  Eohlenstoffatoms  als  Bromoform.  Hierbei 
entstehen  zunächst  Bromadditionsproducte,  welche  durch  schweflige  Säure 
oder  Alkohol  zersetzt  werden  (Friedländer  und  Weinberg^): 

C,H6(OC,H5)N  +  SBra  =  CHBra  +  CyH5Br(OCH3)N  +  2nBr. 

Femer  bei  der  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  Methylcarbostj'ril : 
C,He(OCHs)N  +  Br^  =  HBr  +  C9  H5  Br  (0  C  Hj)  N 
(Friedländer  und  Weinberg). 

Weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  93 ^  Leicht  löslich  in  Alkohol. 
Schwache  Base. 

Dibromorthooxychinolin,  C9 H4 N Bra (0 H).  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  übersch Assigem  Brom  auf  die  wässerige,  salzsaure  oder 
alkoholische  Lösung  von B-Orthooxychinolin  [Bedall  und  O.Fischer*), 
Skraup')],  ferner  beim  Erhitzen  der  in  Eisessig  suspendirten  Orthooxy- 
chinolincarbonsäure  mit  Brom  (Schmitt  und  Engelmann ^);  sowie 
aus  einer  isomeren  Oxychinolincarbonsäure  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  die  salzsaure  Lösung  (Lippmann  und  Fleissner''). 

Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  193  bis  195<^  (Bedall  und 
0.  Fischer),  195  bis  196<>  (Skraup).  Schwach  basisch.  Die  alko- 
holische Lösung  wird  durch  fAsenchlorid  grüülichschwarz  gefärbt. 

Dibromcarbostyril,  C9 H4 N (0 H) Brj.  Neben  Monobromcarbo- 
styril  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Carbostyril  (Friedländer 
und  Weinberg •).     Nicht  näher  untersucht. 

Tribromkynurin,  C9H3N  Bv^  (0  H).      Aus    Tetrabromkynurin 
beim  Kochen  mit  Alkohol  (Brieger^). 
Farblose  Nadeln. 

Isotribromkynurin,  C9H4Br3NO  ?  Durch  directe  Bromirung 
von  Kynurin  erhalten  (Brieger^), 

Tetrabromkynurin,  C» H2 N Bri (0 H).    Bildet  sich  beim  Erwär- 
men von  Kynurensäure  mit  Bromwasser  neben  Kohlensäure  (B rieger  7): 
C9H5(OH)(C02H)N  +  4Br2  =  CO2  +  4HBr  +  C9  Hj  Br4  (0  H)  N. 
Gelbes  Krystallpulver. 


1)  B.  (1882)  15,  1424  f.  —  ^)  B.  (1881)  14,  1367,  vgl.  auch  0.  Fischer, 
B.  (1883)  16,  718.  —  »)  M.  3,  543  u.  B.(1882)  15,  R.  2373.  —  *)  B.  (1887)  20, 
2694.  —  »)  M.  8,  315  u.  B.  (1887)  20,  R.  565.  —  «)  B.  (1882)  15,  1425.  — 
')  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie  4,  89. 
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Jodderivate  des  Carbostyrils. 

Py-y-Jodcarbostyril,  C9H5NJ(OH).  Bei  der  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  auf  o-Amidophenylpropiolsäure  entstehend  (Baeyer 
und  B 1  o  c  m  *). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  276 ^      Sublimirbar. 


Oxychinolinsulfo  säuren. 

Die  Oxychinolinsulfosäuren  entstehen: 

1)  bei  Sulfurirung  der  Oxychinoline  (und  ihrer  Alkyläther);  sowie 

2)  aus  den  Chinolindisulfosäuren ,  beim  Erhitzen  mit  Aetznatron 
auf  eine  nicht  zu  hohe  Temperatur  (lÖO*^),  unter,  Ersetzung  einer  Sulfo- 
gruppe  durch  die  Hydroxylgruppe.  Bei  stärkerem  Erhitzen  mit  Aetx- 
natron  wird  auch  die  zweite  Sulfogruppe  herausgenomipen ,  und  es  ent- 
stehen Dioxychinoline. 

^     Von  den  Oxychinolinsulfosäuren  leiten  sich  zwei  Reihen  von  Salzen 
ab.    Bei  der  Einwirkung  dieser  Säuren  auf  Carbonäte  entstehen  die  80g< 

sauren  Salze  von  der  Formel,  Ci)H5N(OH)S05M,  während  durch  Um- 
setzung   mit    Metallhydroxyden    (Barium-    und    Calciumhydroxyd)  sog» 

basische  Salze  von  der  Formel  C^HjN-^^^^  I^^  ^^^^  bilden. 

(sog.)  a-Oxychinolinsulfosäure,  C9H5N(OH)SOjH  +  H,0. 
Entsteht  beim  Schmelzen  von  o-chinolindisulfosaurem  Kalium  mit  Aetz- 
natron bei  160^  (La  Coste  und  Valeur*). 

Hellgelbe  Flocken.     Giebt  oxydirt  anscheinend  Chinolinsäure. 

CjjHöNCOHjSOsK  4-  HjjO.  Rosa  gefärbte  krystallinische  Krusten  oder 
moiiokline  Prismen.  —  [CgHftNfOHjSOaJaBa  +  SHjO.  Nadeln.  —  [C^HjK 
(ÖHjSOgljCa  +  6H2O.  Nadeln.  —  [CoH5N(OH).808l8Cu  +  4  H,0.  Na- 
deln. —  CoHr,N<g^>Ba  +  3  HgO.  Gelbe  Nadeln.  —  C9HßN<g^  >Ct 
-|-  iy2H20.     Hellgelbe  oder  graue  Nadeln. 

(sog.)  /}-Öxychinolinsulfo8äure,  C9HiN(On)S03H  -f  HaO. 

Aus  der  /J-Chinolindisulfosäure  durch  Schmelzen  mit  Aetznatron 
erhalten  (La  Coste  und  Valeur^). 

Gelbe  Blättchen.     Schmelzpunkt  270  bis  275o. 

Die  Stellung  der  Substit-uenten  beider  Säulen  ist  .noch  nicht  auf- 
geklärt; nur  ist  anzunehmen,  dass  sowohl  die  Ilydroxyl-  wie  die  Sulfo- 
gruppe im  Benzolkern  sich  befinden. 

')  B.  (1882)  15,  2149.  — •  ^  B.  (I886)  19,  997  lu  (1887)20,  100;  Vgl.  auch 
D.  R.-P.  Kl.  22,  Nr.  29920  vom  20.  April  1884  (Erloschen).  —  «)  B.  (l«4J6)  19, 
998  u.  (1887)  20,  3200. 
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Anaoxychinolinsulfosaurc,  C9H:,N(0H)S0;<IL  Purch  Sul- 
furining  des  Anaoxychinolin»  erhalten  (RicmerKiclimicd^). 

Hellgelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  270^*.  (riebt  mit  Eisencliloriil 
eine  schwarzgrfine  Färbung. 

Methyl carbostyrilsulfosäurc,  C9n:,N(0CIl:.) .  SO,  IL  Bil- 
det sich  beim  Eintrapfen  von  schwefelsaurem  Carbostyrilmethyläther  in 
rauchende  Schwefelsäure  (Fe er  und  Königs*^). 

Weisse  Nadeln.  Sehr  bestÄndig  gegen  schmelzendes  Aetzkali.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Chlorphosphor  in  ein  Trichlorchinolin  (Schmelzpunkt 
140^)  umgewandelt. 

Nitrosooxychinolin. 

B-4-Nitroso-3-oxychinolin,  ChH:,N(N())(()H).  Entstdit  bei 
der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  salzsaure  Lösung  des  Para- 
oxy chinolins  (M  a  t  h  e  u  s  ^). 

Goldgelbe  Nädelchen.  Bildet  mit  Alkalien  grüngefärbte  Salze.  Wird 
darch  Salpetersäure  zu  B-4-Nitro-3-oxychinolin,  Ct,H-,  N(N0.2)(0I1), 
oxydirt;  giebt  reducirt  Amidooxychinolin  (s.  d.).  Die  Nitrosogruppe  be- 
findet sich  in  der  Orthostellung  zur  Hydroxylgruppe  (Matheus). 

Nitrooxychinoline. 

Die  Nitro-oxychinoline  entstehen: 

1)  Beim  Nitriren  der  Oxychinoline.  Hierbei  bilden  sich  entweder 
nur  Mononitrokörper,  oder  Gemische  von  Mono-  und  Dinitro- Derivaten. 

2)  Ferner  bilden  sich  Nitro-oxychinoline  durch  Condensation  von 
Nitroamidozimmtsäuren  (s.  u.). 

3)  Ein  Nitrooxychinolin  ist  durch  Erhitzen  einer  Nitrooxychinolin- 
carbonsäure  erhalten. 

4)  Endlich  wird  das  Nitrosoparaoxychinolin  durch  Oxydation  in 
Nitroparaoxychinolin  übergeführt. 

Die  Constitution  eines  aus  dem  Cinchonin  erhaltenen  Nitrooxy- 
chinolins  ist  noch  nicht  aufgeklärt  (s.  u.). 

Die  Nitrooxychinoline  zeigen  noch,  wenn  auch  schwach,  basische 
Eigenschaften,  und  daneben  die  der  Phenole. 

A.    Mononitroderivate. 

B-l-Oxy-4-Nitrochinolin,  Cyn,N(OII)(NO.j).  Entsteht  beim 
Erhitzen  der  B-l-Oxy-4(?)-Nitrochinolincarbonsäure,  C.,n4N(()H)(N02) 
COOK,  auf  2000  (Schmitt  und  Engelmann*). 

Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  173'\    (liebt  reducirt  ein  Amidooxy- 

>)  B.  (1883)  16,  724.  —  »)  j^.  (jggf»)  18,  2305.  —  3)  ji.  (^888)  21,  1886.  — 
♦)  B.  (1887)  20,  2693. 

Bnchka-Calm,  Pyriilin.  <^\ 
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chinolin  (B-4-1-,?),  das  durch  Chlorkalklösung  in  ein  Chlorchinommid 
übergeführt  wird.  Daraus  folgt  für  die  Nitrogruppe  die  Parastellong  Eor 
Hydroxylgruppe,  d.  h.  die  vorliegende  Verbindung  ist  ein  B-ortho- 
oxy-ana-nitro  chinolin. 

0 

Mononitrometaoxychinolin,  C9 H5 N (0 H) (N O2).  Durch  Be- 
handeln von  Metaoxychinolin  mit  rauchender  Salpetersäure  erhalten 
(S  k  r  a  u  p  ^). 

Gelbe  Krystallnadeln.  Schmelzpunkt  255 0.  Die  alkoholische  Ldsung 
wird  durch  Eisenchlorid  rothgelb  gefärbt  (Skraup). 

B-4-Mononitroparaoxy chinolin,  C9 II5 N (N O2) (0 H).  Ent- 
steht beim  Nitriren  des  Paraoxychinolins  (Skraup*);  ferner  beim  Er- 
hitzen der  B-3-Oxychinolincarbon8äure,  C9H5N(OH)(COOH),  mit  Ye^ 
dünnuter  Salpetersäure  (Schmitt  und  Altschul  ^);  sowie  auch  bei 
der  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  auf  Nitrosooxychinolin 
(Mathe US*).  Wollige,  gelbe  Nüdelchen.  Schmelzpunkt  139  bis  HO* 
(Skraup),  13()0  (Schmitt  und  Altschul),  134»  (Matheus).  Die  ve^ 
dünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  röthlich  gefärbt. 

Cg H5 (O H) (N O2) N  .  H N O3  +  H2 0.     Oiaiigerotbe  PriBmen. 

(sog.)  a-Nitrocarbostyril,  C9 H-, N (N Oj) (0 H).  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  a-Nitro-o-amidozimmtsäure  mit  Salzsäure  auf  150®(Fried- 
länder  und  Lazarus**). 

Nadeln,  bei  320^'  noch  nicht  schmelzend. 

(sog.)  /i-Nitrocarbostyril,  C9H5N(N02)(OH).  In  gleicher Weiw 
wie  die  «-Verbindung,  aus  der  /3-Nitro-o-amidozimmtsäure  erhalten 
(Friedländer  und  Lazarus'*).  Entsteht  auch  beim  Eintragen  yod 
o-Amidozimnitsäureäthcr  in  ein  Gemisch  von  Natriumnitrat  und  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  (Friedländer  und  Lazarus'"*). 

Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  260". 

(sog.)  y-Nitrocarbostyril,  C9n:,N(N0,)(0H).  Durch Nitrirung des 
Carbostyrils  mit  Sal petersch wefel säure  erhalten  (Friedländer  und 
Lazarus*^). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  280^ 

y-Nitrocarbostyrilmothyläther,  Cy H-, N (N O2) (0 C Hj).  Ihirch 
lOrhitzt'u  von  y-Nitrocarbostyrilsilber  mit  Jodmethyl  erhalten  (Fear  und 
K  ö  n  i  g  s  ^). 

Weisse  Nädelchen.     Schmelzpunkt  18P.     Sublimirbar. 

N  i  t  r  o  o  x  y  c  h  i  n  o  1  i  n ,  Cy  H-,  N  (N  O2)  (0  H).  Bei  der  Ein  wirkung  von 
Salpetersäure  auf  den  Syrup  entstehend,  welcher  als  Nebenproduct  bei  der 
DarHtellungdertUnchoninsäure  (durch  Oxydation  des  Cinchonins)  entfltebt 
(W  t'  i  d  (d  und  H  a  z  u  r  a  ^). 

>)  M.  3,564.  —  «)  Ibid.  551.  —  »)  B.  (1887)  20,  2897,  Vgl.  auch  Altichul, 
B.  (1888)  21,  2254.  —  *)  B.  (1888)  21,  1887.  —  »)  A.  229,  243  U.  B.  (1885) 
18,  R.  554.  —  0)  A.  229,  245.  —  7)  B.  (1885)  18,  2396.  —  «)  M.  3,  773. 
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Weisses,  glanzloses  Pulver  (mikroskopisch  kleine  Blättchen).  Theil- 
weise  nnzersetzt  subUmirbar ;  schmilzt  bei  hoher  Temperatur  unter  Zer- 
setzung (über  3000). 

(CftH^NgOjt  4-  HC1)2  -|-  PtCl«.    Bothgelb  gefürbte,  monokline  Säulen. 

B.    Dinitroderivate. 

Dinitro-o-oxychinolin,  Cj, H4 N (N 02)2 (0 H).  Durch  Nitrirung 
von  o-Oxychinolin  erhalten  [Bedall  und  0.  Fischer^),  Skraup')]. 
Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
o-Oxychinolincarbonsäure  (Schmitt  und  Engelmann  3). 

Schwer  lösliche  goldgelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  276^  Durch 
Eisenchlorid  wird  die  alkoholische  Lösung  granatroth  gefärbt. 


Amidoderivate  der  Oxyoliiiioliiie. 

(Amidophenole  der  Chinolinreihe.) 

Die  Amidoderivate  der  Oxychinolinbasen  entstehen: 

1)  Durch  Reduction  der  Nitrooxychinoline : 

C^H5(N02)N(0H)  +  He  =  2H2O  +  C^  H5  (N  IIj)  N  (0  H). 

■ 

(Ebenso  auch  aus  dem  Nitrosooxychinolin.) 

2)  Femer  werden  Amidooxychinoline  erhalten  bei  der  Reduction  der 
durch  Einwirkung  von  Diazoverbindungen  auf  Oxychinoliue  erhaltenen 
Azokörper  (s.  d.),  z.  B. : 

C6H5N:N.Cc,H:,N.(OH)  +  2  Hj 
=    CßHjNHa  +  H2N.Ci,H,N(0n). 

Die  Amidooxychinoline  sind  starke,  zweisäurige  Basen,  sie  vereinigen 
in  sich  sowohl  den  Charakter  eines  primären  Amins,  als  den  einer  ter- 
tiären Base,  und  sind  gleichzeitig  Phenole. 

B-l-4-Oxyamidochinolin,  Cj, n, N (0 H) (N Ha).  Bei  der  Ein- 
wirkung nascirenden  Wasserstoffs  auf  Benzolsulfosäureazo-o-Oxychinolin, 
CeH4(S02  0H)  .  Na  .  C9H5N(OH)  (aus  Diazobenzolsnlfosiiure  und  o-Oxy- 
chinolin)  (0.  Fischer  und  Renouf^). 

Gelbe,  krystallinische  Masse;  leicht  zersetzlich. 

Bildet  bei  gemässigter  Oxydation  Chinolinchinon  (s.  S.  333).    Bei 

der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  eine  P  y  r  i  d  i  11  d  i  c  a  r b  o  n  s  ä  u  r  e. 

Hieraus  folgt,  däss  die  Amidogruppe  im  Benzolkem  eingetreten  ist. 

C^HgNsO  .H28O4.  Weiche,  seideglänzende,  gelblichweisse  Nädelclieii.  — 
Ct  He  Ng  O  .  2  H  Gl.     Gelbbraune  Nadeln. 

1)  B.  (1881)  14,  1368.  —  2)  M.  3,  542.  —  3)  B.  (1887)  20,  2692.  —  *)  B. 
(1884)  17,  1643. 
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Constitution  des  Amidooxychinolins.  Da  das  Amidoozj- 
chinolin  bei  der  energischen  Oxydation  eine  Pyridindicarbonsänre  giebt, 
so  folgt  daraus,  dass  die  substituirende  Amidogruppe  ebenso  wie  die 
Hydroxylgruppe  im  Benzolkem  eingetreten  ist. 

Die  Amidogruppe  kann  im  Benzolkem  in  der  Meta-,  Para-  oder 
Ana -Stellung  sich  finden: 

"\/\J 

OH     N 

0.  Fischer  und  Renouf  nehmen  nun  aus  Analogie  zu  den  ent- 
sprechenden Abkömmlingen  des  Naphtols  an,  dass  auch  bei  den  Oxj- 
chinolinderivaten  die  Amido-  und  die  Oxygruppe  zu  einander  die  Para- 
Stellung  einnehmen. 

B-4-Amido-3-Oxychinolin,  C9 H5 N (N Ha) (0 H)  +  2  n,0. 
Entsteht  bei  der  Reduction  des  B-4-Nitrosoparaoxychinolins,  C9H5N 
(N  0)  (0 11) ,  mit  Zinnchlorür  (M  a  t  h  e  u  s  i) ;  oder  durch  Reductiou  de« 
B  -  4  -  N  itroparaoxychinolins,  C9  Hs  N  (N  0^)  (0  H) ,  mittelst  Schwefelammo- 
nium  (AltschuP);  sowie  bei  der  Spaltung  des  Benzolsulfosäureazo- 
paraoxychinolins,  S  O3  H  .  Cg  H4  Nj  .  C9  H5  N  (0  H),  durch  Zinnchlorftr 
(Matheus^). 

Farblose  Nadeln,  beim  Erhitzen  auf  100^  sich  gelbgrün  färbend. 
Schmelzpunkt  185^.  In  verdünnten  Säuren  mit  rother,  in  Alkalien  mit 
grünlicher,  nicht  beständiger  Farbe  löslich.  Wird  durch  Eisenchlorid 
zu  /J-Cliinolinchinon  (s.  d.)  oxydirt. 

CoH6(OH)(NHa)N.H2  8  04.  RötlilichgelbePriameu.  — Pikrat:  Dunkelroth 
gefärbte  Blättchen. 

y-Amidocarbostyril,  C9 H5 N (N Hj) (0 H).  Durch  Reduction 
des  y-Nitrocarbostyrils  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (Fried- 
länder  und  Lazarus*). 

Gelbe  Blättchen.     Bei  320<^  nicht  schmelzend. 

y-Amidocarbostyrilmethyläther,  CjHsNCNHOCOCHj).  Ent- 
steht bei  der  Reduction  des  y-Nitrocarbostyrilmethyläthers  mit  Zinn- 
chlorür (Feer  und  Königs^). 

Silberglänzende  Blättchen.     Schmelzpunkt  103^. 

Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120^  zuj^-Amido- 
carbostyril  verseift;  durch  Kaliumpermanganat  zu  a'-Methoxypyridin- 
dicarbonsäure,  C5H,(OCH3)N(COOH)j  (s.  S.  135),  oxydirt. 


0  B.  (1888)  21,    1886.    —    2)  ibi^j.  2255.    —    »)  Ibid.    l«45.    —    *)  A.  229, 
246  n.  B.  (1885)  18,  B.  555.   -   B)  B.  (1885)  18,  2397. 


Asoderivate  der  Ozycbinoline.  325 

N-Amidopseudocarbostyril,  CßH4^  yCO  (inneres 

^NCNHa)/ 
Anhydrid  der  o-Hydrazinzimmtsäure) : 

/NH— NH,  .CH=CHv 

QHZ  o=C— oh  =  H2O  +  C,I1,<  >C0. 

NCH=CH/  \N— (NHjK 

Entsteht  beim  Kochen  von  hydrazinzimmtsulfosaurem  Natrium  mit 
Salzsäure  (E.  Fischer^). 

Feine  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  1270.  Uuzersetzt  flüchtig.  Beim 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure  wird  Carbostyril  gebildet  (vgl.  S.  308). 


Azoderivate  der  Oxyoliinoline. 

Die  Oxyderivat«  des  Chinolins  zeigen  wie  die  Phenole  der  aroma- 
tischen Reihe  die  Eigenschaft,  sich  mit  den  Diazoverbindungen  der  Benzol- 
reihe zu  beständigen  Azoverbindungen  zu  vereinigen.  Ortho-,  Meta- 
und  Para-Oxychinolin  reagiren  derart  mit  Diazoverbindungen 
(O.Fischer,  s.  u.).  Ebenso  wie  die  einfachen  Diazobenzolderivate 
Feagireu  auch  die  Sulfosäuren  mit  den  Oxychinolinen.  Die  resultiren- 
den  Azoverbindungen  entstehen  nach  den  Gleichungen: 

CeHjNiN— Cl  +  C9H6NOH  =  HCl  +  C6H5.N:N.Cc,H5N(OH), 

oder: 

\=\  N  •  N 

CeH,/*   /    +  C, He N (OH)  =  06114/'        XHäNCOH). 
^SO,  \S0,H 


Azoderivate  des  o-Oxychinolins. 

o-OxychinoIin-Diazobeiizolsulfosäure, 

/SOall 

^N=N— Cyn,Non. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosiiure  auf  o-Oxy- 
;hinolin  (0.  Fischer  und  Renouf  *). 

Orangerothe  Nädelchen. 

Wird  durch  Zinnchlorür  in  Sulfanilsäure  und  B-l-4-Oxyamido- 
:hinolin  gespalten  (s.  S.  323). 


1)  B.  (1881)  14,  480,  vgl.  auch  E.  Fischer  und  Kuzel,  A.  221,  279.— 
0  B.  (1884)  17,  1642. 
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Durch  Einwirkung  von  anderen  Diazochloriden  auf  die  alkalische 
Lösung  des  Orthooxychiuolins  sind  femer  noch  folgende  Azofarbstoffe 
erhalten  worden  (M  a  t  h  e  u  s  *). 

Benzolazoorthooxychinolin,  Cg H5 NzzN . C9 H5 N (0 H).  Braun- 
lichgelbe glänzende  Nädelchen,  in  Alkalien  mit  gelbrother  Farbe  löslich. 

Parabrombenzolazoorthooxychinolin,  BrCg  H4N:r:N. 
C9HöN(0n).    Gelbbrauner  Niederschlag  oder  goldgelbe  feine  Nädelchen. 

Paratoluolazoorthooxychinolin,  CHsCßH^N^iN  .CsHjNCOH). 
Gelbbraune  metallglänzende  Blättchen» 

/3-Naphtalinazo orthooxychinolin,  /J-Ci(,H7Ni='N.C9n5N(0H). 
Röthl ichbraune  Nädelchen, 

Ferner  leiten  sich  vom  Paraoxychinolin  folgende  Azofarbstoffe  ah 
(Math  eu  8  2): 

CrtHftNa.CgHgNCOH).  Orangerothe  Nadeln.  —  CH3C6H4Na  .  CgHßNlOH). 
Rothe  Nudeln.  —  BrC6H4Na .  OgHgNCOH).  Hellrothe  Nädelchen.  —  SOjH 
.  Ce  H4  Na  .  C9  Hß  N  (0  H).  Orangerothe  NadelD.  —  Cjo  H7  Na .  Cj,  H5  N  (O  H).  Dunkel- 
rothe  Nadeln. 

Dioxychinoline. 

1)  Dioxychinoline  entstehen  bei  der  Kalischmelze  der  Oxychinolin- 
sulfosäuren : 

C.jH,^J^jjN  +  KOII  =  KHSOs  +  C^HsCOIOaN. 

2)  Dioxychinoline  entstehen  bei  der  Kalischmelze  der  Ilalogeo- 
carbostyrile : 

C9H5NC1(0H)  +  HO  Na  =  Na  Gl  +  C»HsN(ÜH)a. 

Hier  gilt  die  schon  früher  erwähnte  Regel,  daws  die  Halogenatoiu* 
um  HO  fester  gebunden  sind,  je  weiter  sie  vom  Stickstoff  im  PyridinkerU 
entfernt  sind  (die  in  der  /3-  und  y-Stellung  befindlichen  Chloratomc  siii" 
fester  gebunden,  als  die  a-Substituenten)  (vgl.  S.  313). 

3)  Yaw  Dioxychinolin  bildet  sich  auch  neben  Carbostyril  bei  der 
Darstellung  des  letzteren  aus  (hthonitrozimmtsäure  (s.  u.). 

4)  Ein  Dioxychinolin  und  zwar(a-y)  bildet  sich  bei  der  Einwirkuug 
von  Schwefelsäure  auf  o-Amidophenylpropiolsäure: 

OHH 


/C=C— GOGH  y{y=f, 

^NHo  \x=c— OU. 


5)  Kin  im  Benzolkern  substituii^tes  Dioxychinolin  entsteht  durch  Oxy- 
dation eines  A  midooxy  chi  nolin  s,  das  hierbei  zuerst  in  Ghinolin- 
chinon  umgewandelt  wird  (O.  Fischer): 

^)  B.  (1888)  21,   1644.  —  2)  Yo\^,  1642  f. 
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C9H5(NHa)N.(0H)  +  0  =  NHs  +  Cj^HsOaN, 
und  dieses  wird  durch  schweflige  Säure  zu  Dioxychinolin  reducirt: 

C9H5(Oa)N  +  Ha  =  Cc,Il5(0H)aN. 

Nicht  von  allen  Dioxychinolinen  ist  die  Stelhing  der  Hydroxyl- 
gpmppen  mit  Sicherheit  ermittelt.  Im  Allgemeinen  sind  die  im  Benzol- 
kern  befindlichen  Hydroxylgruppen  der  Dioxychinoline  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass  sie  stärker  sauer  sind,  als  die  im  Pyridinkem 
befindlichen  Hydroxylgruppen.  Dagegen  werden  die  letzteren  bei  der 
Einwirkung  von  Chlorphosphor  leicht  durch  Chlor  ersetzt,  die  ersteren 
nicht. 

Der  basische  Charakter  ist  in  den  Dioxychinolinen  erheblich  ab- 
geschwächt; die  Salze  mit  Säuren  werden  theilweise  durch  Wasser 
zerlegt. 

B-l-2-Dioxychinolin  (?).  Der  Dimethyläther  eines  B- 1  -2-(?)- 
Dioxychinolins,  Cj»  H.^  N  (0  C  Hs)^ ,  entsteht  aus  der  Amidoveratrumsäure, 
C6Hj(COOH)(OCH8)2(NH2),  durch  Condensation  mit  Glycerin,  Nitro- 
benzol  und  Schwefelsäure,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäureanhydrid 
(Goldschmiedt  *). 

Oel.  Die  Stellung  der  beiden  Methoxylgruppen  ist  nicht  sicher  fest- 
gestellt, da  die  Constitution  der  Amidoveratrumsäure  noch  unbe- 
kannt ist. 

Cj,H5(OCHs)3N.HCl.  Feine  Nadeln,  leicht  löslich.  —  [CgHr.COCnglaN  . 
HCl)2.PtCl4  +  HaO.  Hellgelbe  feine  Nadeln.  —  C9H5(OCH3)2N  .  C^HalNOaJg 
(OH).  Gelbe  Nüdelchen.  Schmelzpunkt  257<>.  —  [C9H5  (00 HglaNJaHaCraOT.  Hell- 
gelber krj'stalliniHcher  Niederschlag. 

Chinolinhydrochinon,  C9n5N(OH)a  (B-l-4-Dioxychinolin).  Bei 
der  Reduction  von  Chinol  inchinon  entstehend  (O.Fischer  und  R  e  n  o  u  f  *). 
Ferner  bei  der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Chinolin- 
chinonanilid. 

C^H.NONCeHj  +  H,  +  H2O  =  CßHsNHa  +  C9H5N(OH)a 

(0.  Fischer  und  Renouf). 

Lange,  dünne,  farblose  Nadeln.  Beim  Erhitzen  erst  gegen  220" 
sich  zersetzend.  Durch  PUsenchlorid  wird  das  B- 1-4 -Dioxychinolin  zu 
Chinolinchinon  oxydirt. 

B-4-Dioxychinolin,  C9H5N(OH)2.  Entsteht  beim  Schmelzen 
der  Anachinolinsulfosäure  mit  Aetzkali,  und  ebenso  aus  dem  Anaoxy- 
chinolin  (Lellmann»)  (vgl.  S.  307). 

Glänzende  grünlichbraune  Nadeln.  Beim  P>hitzen  auf  2(iÜ*^  allmälig 
sich  bräunend,  schmilzt  aber  noch  nicht  bei  320^  Die  Stellulig  einer 
Hydroxylgruppe  ist  noch  unbekannt. 


>)  M.  8,  342.  —  «)  B.  (1884)  17,  1645.  —  »)  B.  (1887)  20,  2174  f. 
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Das  salzsaure  Salz  (glänzende,  gelbe  Nadeln)  wird  durch  Wass«* 
sofort  zerlegt. 

Ebenso  entstehen  zwei  isomere  Dioxychinoline  beim  Schmelzen  d^^ 
beiden   isomeren   Chinolindisulfosäuren    mit  Aetzkali;    in   diesen  Dioaty* 
chinolinen  steht  der  eine  Substituent  vermuthlich,  wie  in  den  Chinoli**" 
disulfosäuren,  in  der  Orthostellung ;  die  Stellung  des  zweiten  Substituent^» 
ist  unbekannt. 

a-Dioxychinolin,  C9H5N(OH)2.  Entsteht  beim  Schmelzen  yo» 
a-chinolindisulfosaurem  Kalium  mit  Aetzkali  (La  Coste  und  V» - 
leur  *). 

Xadeln.     Schmelzpunkt  130  bis  1360. 

C9Hß(OH)2N.HCl  -j-  HgO.     Krystalle.     Schmelzpunkt   254   bis   2560  

[C9H5(OH)2N.HCl]2.PtCl4  +  2H2  0.  Kryptalliniacli.  —  C9H6(OH)2N.CöH5(N0j>, 
.OH.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  227  bis  2370. 

CyH5N(OH)(OCH3).  Dickes  Oel.  —  C9H5N(OH)(OCH3)  .HCl  -}- HjO. 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  (unter  Zersetzung)  bei  255  bis  259®.  —  [C9H5N 
(OH)(OCH3).HCl]2.PtCl4  +  2  H2O.  Krystallinisch.  —  C9H5N  (OH)(0CHs) 
.C6Ha(N02)3.0H.    Gelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  221  bis  2260. 

Cg  H5  N  (O  C  H3)2.  Nicht  erstarrendes  Oel.  —  C9  H5  N (O  C  H^)^  .  H  Cl  +  H,0. 
Hellgelber,  leicht  löslicher,  krystallinischer  Körper.  Schmelzpunkt  262  bw 
2660.  —  [CnH5N(OCH3)2.HCl]2.PtCl4  +  4H2O.  Dunkelrothe  Krystalle.  - 
C.jH6N(OCHji)2.CßH2(N02)3  0H.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  102  bis  W. - 
CoH6N(OCH8)2.CH3J.     Brauue  raonokline  Tafeln.    Schmelzpunkt  210biB2l2*. 

C9H6N(OH)(ÜC2H3  0).  Feine  Nadelu.  Schmelzpunkt  115  bis  117«.- 
C9H5N(0C0C6H6)2.     Feine  Nadeln.    Schmelzpunkt  130  bis  ISi«. 

/3  -  D  i  o  X  y  c  h  i  n  o  1  i  n ,  Cy  H5  N  (0  H)2.    Entsteht  beim  Schmelzen  vob 
/S-chinolindisulfosaurem  Kalium  mit  Aetzkali  (La  Coste  und  Valeur   )• 
Nadeln.     Schmelzpunkt  68O. 

a-Oxychinophenol  (Benzoxycarbostyril),C9H5N(OH)j.  Wi^ 
durch  Schmelzen  von  y-Brom-  oder  Chlorcarbostyril  mit  Kali  neb^"^ 
a-y-Dioxychinolin  erhalten  (Friedländer  und  Weinberg'). 

Weisse,  concentrisch  gruppirte  Nadeln.  Schmelzpunkt  1890.  BeiX^ 
Erwärmen  mit  Phosphorchlorid  entsteht  Chloroxychinolin  (a-Chlorchmr^" 
phenol,  s.  S.  316). 

C9  H«  N  O2  A^.     Weiss,  krystallinisch, 

Oxycarbostyril,  C9H5N(0 H).^.  Entsteht  bei  der  Reduction  vom 
Orthonitrozimmtsäureäthylester  mit  alkoholischem  Schwefelammonittm 
(Friedländer  und  Ostermaier *). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  190,5'^.  Sublimirbar.  Färbt  sich  intensiv 
roth  heim  Erwärmen  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure. 

Wird  durch  Kaliumpermanganatlösung  zu  Orthonitrobenzoesäure 
oxydirtj  mit  Zinn  und  Salz.säure  oder  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu 
Carbostyril  reducirt. 

^)  B.  (1886)  19,  997  u.  (1887)  20,  1820,  vgl.  auch  D.  R.-P.  Kl.  22, 
Nr.  29  920  vom  20.  April  1884  (Erloschen).  —  ^)  B.  (1887)  20,  3200;  vgl.  auch 
Anm.l.  —  3)B.  (1882)15,  2684.  —    *)B.  ^188 1)14,  1918,  vgl.  auch  B.  (1882)  15,333. 
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Starke  einbasisohe  Säure;  zerlegt  Carbonate.  Dieser  stark  saure 
Charakter  lässt  darauf  schliessen,  dass  eine  Hydroxylgruppe  im  Benzol- 
kem  sich  befindet. 

(C9HeNO^)2Ba.    Verfilzte  feiue  Nadeln. 

Oxycarbostyriläthyläther,   C^  H-,  .  Cg Hg N Oj.      Aus   Oxycarbo- 
styril,  Jodäthyl,  Alkohol  und  Aetzkali  (Friedländer  und  Osterniaier). 
Lange,  dicke  Prismen.   Schmelzpunkt  73*^.    DestUlirt  fast  unzersetzt. 
Starke  Base. 

C|,  H11NO2HCI.  AeuBserst  zerfliesHliche  Krystalle.  —  (Cn  Hji  N  Og  . 
HCl)2PtCl4  (bei  lOOO).    Krystalle. 

/J-Oxycarbostyril  (rt-/J-Dioxychinolin),  C«,  H5  N  (0  11)2. 
Beim  Schmelzen  des  /J-Chlorcarbostyrils  mit  Aetzkali  entstehend  (Fried- 
1  ander  und  Weinberg^). 

Feine  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  oberhalb  300^  Sublimirbar. 
Schwach  basisch. 

In  Alkalien  unter  Bildung  gut  charakterisirter,  beständiger  Salze 
löslich.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  entsteht  a-/3-Dichlor- 
chinolin. 

C9H0NO2Ag.    Weisser  Niederschlag. 

a-y-Dioxychinolin,  C;9H5N(0 11)2  (y-Oxycarboatyril). 
Entsteht  beim  Schmelzen  des  y- Chlor-  oder  y - Bromcarbostyrils  mit 
Aetzkali  (Friedländer  und  Weinberg 2). 

Aus  o-Amidophenylpropiolsäure  bei  der  Einwirkung  von  concentrii-ter 
Schwefelsäure  (Baeyer  und  Bloem^).  Ist  ferner  auch  erhalten  durch 
Reduction  des  Orthonitrobenzoylmalonsäureesters,  NO2  .  C0H4CO  .  CH 
(00003115)2,  mit  Zinn  und  wässerig  alkoholischer  Salzsäure  (Bis clioff^). 

Farblose  Nadeln.  Schmilzt  noch  nicht  bei  320<^.  Sublimirt  unzer- 
setzt. 

Die  Lösung  des  y-Oxycarbostyrils  in  Ammoniak  färbt  sich  allmälig 
unter  Bildung  eines  unbeständigen  sauren  Farbstoffes  blau. 

Bildet  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorid  das  a-y-Dichlorchinolin. 

Giebt  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure,  nach  dem  Eindampfen 
der  salpetersauren  Lösung  eine  Nitrodioxypyridincarbon säure, 
C5HN(0H)a(N0a)(000H)  (Bischoff*). 

CgHeNOaAg.    Nadeln. 

(]J9H5N(0H)(O02H5).  Entsteht  aus  dem  Orthonitrobenzoylmalon- 
säurcester  neben  dem  Dioxychinolin  (Bisch off*).  Farblose  Nadeln. 
Schmelzpunkt  228^. 

y-Oxycarbostyrilsulfosäure,  09H4N(OH)2S03H  (Baeyer  und 
Bloem  ^).  Beim  Erhitzen  von  Amidophenylpropiolsäure  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  während  kurzer  Zeit  auf  200  bis  220^. 


1)  B.  (1882)  15,  2681.—  «)  Ibid.  2683.  —  8)  Ibid.  2151.  —  *)B.  (1889)22,  387, 
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Zersetzt  sieb  noch  nicht  bei  280^.     In  kaltem  Wasser  schwer,  in 
beissem  sehr  leicht  löslich. 

Nitroso-y-Oxycarbostyril  (Chinisatoxim),  C9H4N(0H) 
(NOH)O.      Aus   Oxycarbostyril    und  salpetriger  Säure   (Baeyer  und 
Homolka  *): 
0 


C-C="  yCO-C=NOH 

H4<  I      "    +  NOOH  =  H2O  +  CeH4<  I 

^N=C— 0  H  \N=C-.0  H. 


Bei    der    Einwirkung    der    salpetrigen    Säure    auf    das    Oxycarbo- 
styril findet  wahrscheinlich  eine  Umlagerung  statt:   die  an  der  y- Stelle 
befindliche  Hydroxylgruppe  giebt  ein  Wasserstoffatom  an  das  /J-Kohlen- 
stofl'atom   ab,    und   der   übrig    gebliebene   Sauerstofif  bindet*  sich   zwei- 
fach mit   dem  Kohlenstoff;   die   beiden  Wasserstoffatome   am  /J- Kohlen- 
stoff treten  mit  einem  Sauerstoff  der  salpetrigen  Säure  zusammen  als 
Wasser   aus,    und  die  Oximido-  oder  Isonitroso- Gruppe  tritt  an 
ihre  Stelle. 

Derselbe  Körper  entsteht  nach  Baeyer  und  Homolka^)  bei  der 
Einwirkung  von  salzsaurem  llydroxylamin  auf  Chinisatin  bei 
Gegenwart  von  absolutem  Alkohol  (100  Thln.)  bei  100®  während  zweier 
Stunden : 

yC  0— C  0  yC  0— C=N .  0  H 

CJU  I  4-  NH2.OII  =  H2O  +  Cell4<  I 

^N=C  0  H  \N==C— 0  H 

Orangegelbe,  kleine  Prismen.  Schmelzpunkt  208®.  In  Alkalicar 
bonaten  und  in  Ammoniak  mit  smaragdgrüner  Farbe  löslich;  in  fixen 
Alkalien  mit  rotlibrauner  Farbe.  Wird  durch  concentrirte  Salzsäure  in 
Chinisatin  und  llydroxylamin  zerlegt  (s.  S.  334);  durch  Zinnchlorür  i^ 
ß - y- Dioxycarbostyril  reducirt. 

Giebt  bei  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Acetyldioxy 
tetrahydrochinolin,  C11H13NO3  (Baeyer  und  Homolka). 

In  naher  Beziehung  zu  dem  y-Oxycarbostyril  steht  ferner  eine  Ver- 
bindung, die  als  ein  Derivat  eines  am  Stickstoff  methylirt«n  Chinolin- 
ketons,  also  des  N  -  Methylpseudocarbostyrils  aufgefasst  werden  kann» 
nämlich  das : 

y  -  Oxymethylpseudocarbostyril  oder  N -Methyl -Py- 1-3- 
Diketochinoli  n.  Diese  Verbindung,  welche  entweder  der  Formel  I1 
oder  der  Formel  II  entspricht: 


1)  B.  (I88H)  16,  2216.  ~  2)  B.  (1884)  17,  985. 


y-  Oxymethylpseudocarbosty  ril. 
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C(OH) 
/\/\0H 


CO 


n 

CO 


oder: 


CH< 


CO 


xi  C  Hg  Tn  C  £[3 

steht  beim  Erhitzen  des  Py-y-Methoxy-  oder  Py-y-Aethoxymethyl- 
udocarbostyrils,  Gj,  H5  0 .  N  C  H3 .  (0  Cx  Hy) ,  mit  verdünnter  Salzsäure 
'    120<>  (Friedländer  und  Müller  i). 

Weisse  Nädelchen.  Schmelzpunkt  259  bis  260^.  In  Alkalien  lös- 
Li.  Die  Verbindung  kann  als  das  am  Stickstoffatom  methylirte  Derivat 
3  y-Oxycarbostyrils  (s.  d.)  aufgefasst  werden ;  nur  bleibt  es  unbestimmt, 
'  hier  ein  Oxyketon  oder  ein  Diketon  des  Chinolins  vorliegt.  (Die  Lös- 
ihkeit  in  Alkalien  würde  für  die  Formel  I  sprechen.) 

Giebt  beim  Behandeln  mit  salpetriger  Säure   eine 

Nitrosoverbindung,  CioH3N02(NO),  die  in  rothen  Nadeln  kry- 
«ilisirt^  Schmelzpunkt  188«  (Friedländer  und  Müller 3). 

In  Alkalien  und  Alkalicarbon aten  mit  grüner  Farbe  löslich.  Wird 
irch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120^  in  Methylpseudo- 

itin,  C,jll4<^  yCO,  übergeführt;  giebt  beim  Erwärmen  mit  Zinn- 

\N(CH,)/ 
lorür  /J-y-Dioxymethylpseudocarbostyril(8.S. 334),  neben  Ammo- 
ak  (Friedländer  und  Müller^). 

y-Methoxymethylpseudocarbostyril,  Cj,HsO(NCH3)(OCH3). 
ttsteht  beim  Erhitzen  des  y-Chlorcarbostyrils,  C9H5N(()II)C1,  mit  Na- 
iummethylalkoholat  (Friedländer  und  Müller  3). 

Feine  weisse  Nadeln.  Sclimelzpunkt  68 '\  Stärker  basisch  als  das 
Bthylpseudocarbostyril.  Wird  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Ab- 
altung  von  Chlormethyl  in  y-Oxymethylpseudocarbostyril  übergeführt. 

(C,i H,i  O9N  .  HC1)2 .  PtCl4.     Längliche  Pyramiden. 

y-Aethoxymethylpseudocarbostyril,  C9H5  0(NCH3)(OC2Hr,). 
18  dem  y-Chlorcarbostyril  durch  Erhitzen  mit  Natriumäthylalkoholat 
halten  (Friedländer  und  Müller').. 

Feine  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  87,5*^.  Wird  durch  Erhitzen 
it  verdünnter  Salzsäure  auf  120^  zu  y  -  Oxymethylpseudocarbostyril 
trseift. 

Nitroderivate  der  Dioxychinoline. 

Von  Nitroderivaten  der  Dioxychinoline  ist  bisher  nur  eines  (durch 
itrirung  eines  Dioxychinolins  oder  von  Chinolinderivaten)  dargestellt 
)rden. 


1)  B.  (1887)  20,  2014.  —  2)  Ibid.  2015.  —  3)  Ibid.  2013. 
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Obinolsäure.    Chiuone  der  Cbinolinreihe. 


Nitrodioxychinolin    (Chiuolsäure),  Cl, H4 N (N O,) (0 H),.    Bei 
der  Behandlung  von  Cinchonin  mit  Salpetersäure  entstehend  (WeideU). 

Entsteht  ferner  beim  Behandeln  des  Tetrahydrochinolins  mit 
Salpetersäure  (L.  Hoffmann  und  W.  Königs*). 

Kleine,  glanzlose  Kiystalle.  Löst  sich  in  einer  geringen  Menge  von 
Kalilauge  oder  Ammoniak  mit  carminrother  Farbe  auf;  auf  Zusatz  von 
Wasser  verschwindet  die  Färbung.  Wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
zu  Cinchomeronsäure  oxydirt  (Weidel  und  Schmidt^). 

AgC9H5N2  04.  Krystallmisch.  —  C9  Hg  Nj  O4  .  H  Cl.  Lange  Nadeln.  — 
(C9  H^  N2  O4  .  H  01)2  Pt  CI4.     Dunkelorangegelbe  Nadeln. 


Chinone  der  Chinolinreihe. 


Der  Benzolkern  des  Chinolins  zeigt  in  vielen  Beziehungen  ein 
gleiches  Verhalten  wie  ein  Benzolkern  des  Naphtalins.  Dies  zeigt  sich 
auch  in  der  Fähigkeit  des  Chinolins,  wie  das  Naphtalin  verschiedene 
Chinone  zu  bilden. 

Dem  a-Naphtochinon  entspricht  ein  Chinolinchinon.  —  ^ 
beiden  Körpern  stehen  zwei  Sauerstoffatome  im  Benzolkern  zu  einander 
in  der  Parastellung. 


0 


O 

«-Naphtochiuon 


O 


0        N 
Chinoliucbinon 


Das  /3-Naphtochinon  enthält  bekanntlich  die  beiden  Sauerstoffstome 
in  der  Orthost ellung  zu  einander  und  zwar  einerseits  au  einem  *"♦ 
andererseits  an  einem  /3-Platz. 

Dem  /3-Naphtochinon  entsprechen  in  der  Chinolinreihe  zwei  von 
einander  verschiedene  /3-Chinolinchinone ,  je  nach  der  relativen  Stellung 
zum  Stickstoff,  der  hier  die  Isomerieverhältnisse  beeinflusst: 


I. 


II. 


0 

/?-Naphtochinon 


O 


/\/\o 


N 


/}-Chinollncbinone 


1)  A.  173,  9.  —  2)  B.   (1883)  16,   736,   vgl.   auch  Königs,   B.  (187»)  K, 
450.  —  3)  B.  (1879)  12,  1152. 


a-  und  /{-Chinolinchinon.    Trioxychinolin.  333 

Die  Chinone  der  Chinolinreihe  entstehen  durch  Oxydation  der 
midooxychinoline  (s.  n.)  und  der  Pioxychinoline: 

C9H3(OH)aN  +  0  =  HaO  +  C,H,((\)N. 

ar  das  o-Chinolinchinon  ist  bisher  im  freien  Zustande  bekannt. 

tt-Chinolinchinon,  C9H5NO2  (B-1-4).  Bei  der  gennlssigten  Oxy- 
ition  des  B-4-l-Amidooxychinolin8  mittelst  Chromsäure  entstehend 
).  Fischer  und  Renouf  i)  (s.  S.  323). 

Femer  bei  der  Oxydation  von  (B-l-4-)-Dioxychinolin  mit  Eisen- 
ilorid  (0.  Fischer  und  Renouf). 

Flache  Nadeln,  mit  eigen thümlichem  grünen  Schimmer.  Zersetzt 
cb  schon  bei  110  bis  120^.  Schwach  basisch.  Die  Salze  mit  Mineral- 
iaren  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Bildet  beim  Kochen  mit  Anilin  Chinolinchinonanilid, 
15H10ON2  (s.  u.). 

Reducirt  bildet  esB-l-4-Dioxychinolin,  Cj,niN(On),  (s.S.  327). 

Chinolinchinonanilid,  CjjHjNOiNCßHs.  Beim  Kochen  einer 
koholischen  Lösung  von  Chinolinchinon  mit  überschüssigem  Anilin 
tstehcnd  (0.  Fischer  und  Renouf^). 

Kupferrothe  Blättchen  mit  grünem  Oberflächenschimmer.  Schmelz- 
mkt  über  190<^.  In  verdünnten  Mineralsäuren  mit  violetter  Farbe 
thch. 

Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  Anilin  und  B-l-4-Dioxychinolin 
plegt  (s.  S.  327). 

/3-Chinolinchinon.  Dasselbe  ist  bisher  in  freiem  Zustande  nicht 
►lirt  worden.  Dagegen  entsteht  das  schwefelsaure  Salz,  bei  der  Be- 
ndlnng  des  B-4-Amido-3-Oxychinolins  (s.  S.  324)  in  schwefelsaurer 
»sung  mit  Eisenchlorid  (Matheus*). 

C9H5O2N.H2SO4.    Qelbe  rhombische  Blättcben. 

^-Chinolinchinonoxim,  CoH-.O.NiNOH.  Goldgelbe  Nädelchen. 

Trioxychinolin. 

Nur  ein  Trioxychinolin  ist  bisher  in  freiem  Zustande  dargestellt 
arden. 

/J-y-Dioxycarbostyril,  C9H4N(OH)3  (a-/J-y-Trioxychinolin). 
itsteht  bei  der  Reduction  des  Nitroso-y-oxycarbostyrils  mittelst 
nnchlorür  (Baeyer  und  Homolka'). 

Lange,  farblose  Nadeln.  Schmilzt  noch  nicht  bei  3100.  In  ver- 
muten Alkalien  mit  blauer  Farbe  löslich.  Die  liösnng  wird  an  der  Luft 
iter  Abscheidung  eines  violetten  Niederschlages  entfärbt. 


1)  B.  (1884)  17,  1644.  —  2)  B.  (1888)  21,  1887.  —  »)  B.  0.%%^\  \&,  ^Ä\^, 
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Oxydirt  sieb  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Eisencblorid  auf  70 
bis  800  zu  Chinisatinsäure,  C9H7NO4. 

Ein  Derivat  eines  isomeren  Dioxypseudocarbostyrils  ist  das  Py-|3-y- 
Dioxymetbylpseudocarbostyril,  Cj, H4 (0 H), 0 (N C H3).  Entsteht 
bei  der  Reduction  des  Nitroso-y-Oxymethylpseudocarbostyrils,  C9H5O3 
(NCH8)N0  (Schmelzpunkt  188^  s.  S.  331),  mittelst  Zinnchlorür  neben 
Ammoniak  (Friedländer  und  Müller  i). 

Weisse  Nadeln,  beim  Erhitzen  auf  200®  ohne  zu  schmelzen  sich 
zersetzend.  Wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid  zum 
N-Methylpseudochinisatin,  C9H4  03(NCIl5)  (s.  d.),  oxydirt. 

In  naher  Beziehung  zum  Trioxychinolin  steht  femer  das:  Chini- 
8  a tin ,  Cg  II5  N O3.  Inneres  Anhydrid  (Lactim)  der  GhiniKatinsäure  (Ortho- 
amidophenylmesoxalylsäure).  Entsteht  beim  Erhitzen  Ton  Chini- 
satinsäure  auf  120  bis  125<)  (Baeyer  und  Homolka^). 

/CO— CO.  /CO— COv 

C0H4/  >C— OH  =  H,0  4-  CeH4<;  "^C— OH. 

\  , VÖV  \n=^ 


NH 


i« 


Entsteht  ferner  beim  Kochen  des  Chinisatoxims  mit  Salzsäure  neben 
Hydroxylamin : 

/(M)— C=NOII  /CO— CO 

CßHK  I  +  HÖH  =  NH2OH  +  ^^W/  I 

\n=C— 0  H  ^N=C-0  H 

Färbt  sich  beim  Erhitzen  über  125"  dunkel;  schmilzt  langsam 
zwischen  255  bis  200".  In  verdünnter  Natronlauge  mit  rothgellHjr  Farbe 
löslicli.  Die  Lösung  entfärbt  sich  rasch,  nimmt  selir  leicht  Wasser  auf, 
und  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  Chinisatinsäure: 

Cy  II5  N  O3  +  Ha  0  =  C9  H7  N  O4. 

Bei  der  F.in Wirkung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  ChinisatiD 
entsteht  Chinisutoxim  oder  Nitroso-y-Oxycarbostyril,  CijH4N()(0U) 
(NOH)  (s.  S.  330): 


.CO— C[() 

^N (^— OII 


/CO— C=NOH 
NOH  =  HaO  +  Cr,H4<^  | 

\n==C— OH 


N-Methylpseudochinisatin,  C»,  H4  Oj  (N  C  Hj).  Entsteht  bei 
der  Oxydation  der  alkoholischen  Lösung  des  Py-/J-y-Dioxy methyl' 
pseudocarbostyrils  mittelst  Eisenchlorid : 


1)  B.  (1887)  20,  2015.  —  2)  B    (jggjj)  j«^  0020;  B.  (1884)  17,  985. 


ChlordiozyehiaoliDe.    Oxjmcthylebiiioline.  SS5 

C(OH)  CO 

■     Nc(OH)  /^>C0 


\/lco  \^>0 

KCH,  NCH, 

riedländer  und  Müller  i). 

Schmelzpankt  120  bis  122^  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich. 


Halogenanbstituirte  Polyoxychinoline. 

B-2-4-Dichlor-B-l-Oxy-Py-a-Oxychinolin,  C,, H, N Cl, (0 H),. 
itsteht  beim  Erhitzen  des  Dichlorathoxymonoxychinoliiis,  C9H3NCI) 
H)(OC2H5),  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  120^,  sowie  beim  Er- 
2en  des  Trichlorketochinolins,  C9H4CISON,  mit  Methylalkohol  (Hebe- 
and«). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  278«. 

Aethoxydichloroxychinolin,  C^ H, N Cl, (0 11) (0 Cg Ilj).  Bildet 
h  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  einer  äthylalkoholischen  Losung  von 
ichlorketochinolin,  C9H4CljON,  neben  Dichloroxychinolin,  CSJII4NCI3 
H),  und  Trichloroxychinolin,  CjHsNCljCOH)  (Hebebrand-^)  (vgl. 
314  f.). 

Lange,  sehr  dünne,  weisse,  wollige  Nadeln.  Schmelzpunkt  150 
I  151». 

Tetrachlordioxychinolin,  Ci»nNCl4(0H),.    Entsteht  bei  der 
D Wirkung  von  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kalium  auf  Kynurin  (Jaffe^). 
Gelbe  Blättchen.     Schmelzpunkt  179«. 


Ozyderivate  der  Homologen  des  Chinolins. 

L    Oxymethylchinoline,  C^H5(CH3)N.()H. 

Von  den  nächsten  Homologen  des  Chinolins,  den  Mothylchinolinen, 
bereits  eine  erhebliche  Anzahl  von  Oxyderivateii  l>okannt. 

Als  allgemeine  Bildungsweise  kann  für  die  im  Henzolkern  hydroxy- 
ten  Oxymethylchinoline  gelten:  Die  Kalischmelzo  der  Methylchino- 
nsulfosäuren: 

C9H5(CHs)NS03n  +  K0H  =  KHS08   +-  C»  11,(011,) N.O II. 


*)  B.   (1887)    20,   201.'>.    —    >)    B.    (1888)   21,   2986.   —   8)    Ibid.    298r).   — 
Zeitschr.  physiol.  Chemie  7,  399. 
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A.    Oxyderivate  der  Toluchinoline. 

Paraoxyorthotoluchinolin,  Cj,  H^  N  (C  H3)  (0  H)  (B-3-l-Oxy- 
inetliylchinolin).  Entsteht  beim  Schmelzen  der  Orthotoluchinolin- 
p-Sulfosäure  mit  Aetznatron  (Herzfeld  '). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  2000. 

Anaoxyorthotoluchinolin,  CgHsNCCHaXOH)  (B-4-l-()xy 
methylchinolin).  Bildet  sich  beim  Schmelzen  der  Orthotoluchinolin- 
ana-8ulfo8äure  mit  Aetzkali  (Ilerzfeld  *). 

Krystalle.     Schmelzpunkt  245  bis  248^.     Sublimirbar. 

o-Methoxytoluchinolin,  CyH5NCH.(0CH;^)  (Herzfeld^). 
Dickflüssiges  Oel.     Siedepunkt  225  bis  230». 

(Cn  H,i  N  O  .  H  CDs  Pt  CI4.     Gelbe  Nadeln. 

o-Oxy-p-Methylchinolin,  Cc, H3 N (C H3) (0 II)  (B-l-3-Oxy- 
methylchinolin).  Entsteht  beim  Schmelzen  der  p- Methyl -o-chiuolin- 
sulfosäurc,  Cg  H5  (S O3  H)  (C II3) N,  mit  Aetznatron  [0.  Fischer  undWill- 
mack*),  IlerzfehP)]. 

Farblose  Tafeln.  Schmelzpunkt  95  bis  96^  Unzersetzt  destillirbar 
und  sublimirbar.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  eine 
grüne  Färbung. 

Bildet  rcducirt  ein  Tetrahydrür,  CioHjsNO. 

Cio  Hg  N  .  O  H  .  H  Gl.  Gelbea  Pulver.  —  (C,o  Hg  N  .  O  H .  H  Cl)a  Pt  CI4  +  2  H,0. 
Kleine,  dotU*rgplbc  Nadeln. 

o-Methoxy-p-toluchinolin,  C9  H5  N (C IIj)  (0 C II3)  (Ileri- 
fold^). 

Gelbbraunes  Oel. 

(CjoHg  .  N  .  OCH3 .  HCl)2PtCl4  +  4  H2O.  Brauner,  krystallinischer  Nieder 
»clilag. 

B-3-Methylcarbo8tyril,  GyH.NCCHjXOH).  Entsteht  beim  Fj- 
hitzcn  desN-Chlor-B-3-Methylpseudocarbostyril,  Cy  II:,0(CII,)(NC1),  mit 
Natronlauge  (Einhorn  und  Lauch ^). 

Krystallinisch.  Schmelzpunkt  228^  Giebt  beim  Behandeln  mi^ 
Natriumhypochlorit  wieder  N-Clilor-B-S-MethylpseudocarbostyriL 


1)  B.  (1884)  17,  903.  —  2)  Ibid.  905  und  1551.  —  «)  Ibid.  1551.   —  «)  IbW. 
441.  —  ft)  Ibid.  1553.  —  «)  A.  243,  359  u.  B.  (1888)  21,  B.  233. 
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R     Oxyderiyate  der  im  Pyridinkern  substituirtcn 

Methylchinoline. 

Die  Oxyderiyate  der  im  Pyridinkern  substituirten  Methylchinoline 
isen  sich  nach  folgenden  Reactionen  gewinnen: 

1)  Synthetisch  aus  Amidophenolen  mittelst  Aldehyd  und  Salssäure, 
ch  der  Gleichung: 

C«H4^g    +  2CH4O  =  CaoHgN.OH  +  2H,0  +  Hj. 

2)  Aas  den  Chinaldinsolfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali. 

3)  Femer  können  synthetisch  ein  Oxychinaldin  und  ein  Oxylepidin 
lalten    werden    durch    Condensation    des   Acetessigesters    mit  Anilin 

unten). 

Die  Oxychinaldine  tragen  gleichzeitig  die  Kennzeichen  von  Phenolen 
d  von  Aminen  an  sich,  und  erweisen  sich  gleich  dem  Chinaldin  sehr 
ictionsfahig. 

Sie  liefern,  wie  die  Phenole  der  aromatischen  Reihe,  Alkyläther,  so 
Hiiylderiyate  (Anisole);  und  liefern  bei  der  Reduction  Hydrüre. 

Ortho  oxychinaldin,  CaHsNCCHsXOH)  (B-1-Py-l-Oxymethyl- 
inolin).  Aus  Orthochinaldinsulfosäure  beim  Schmelzen  mit 
!tzkali  erhalten  (Döbner  und  v.  Miller^). 

Femer  durch  Condensation  von  o  -  Amidophenol ,  Paraldehyd  und 
Izsaure  (Döbner  und  v.  Miller^),  oder  beim  Erhitzen  von  Ortho- 
:ro-  und  Orthoamidophenol  mit  Milchsäure  und  Schwefelsäure  (Wal- 
ch  und  Wüsten*). 

Prismatische,  farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  74^.  Siedepunkt 
6  bis  267^;  sublimirbar.    Bildet  sowohl  mit  Basen  wie  mit  Säuren  Salze. 

Salzsaures  o-Oxychinaldin-Platinchlorid,  (CioH9NO.HCl)jPtCl4 
2H2O.    Büschelförmig  gruppirte,   hellgelbe  Nadeln,  die   in  kaltem  Wasser 
iwer  löslich  sind  (Döbner,  v.  Miller). 

Bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  und  Kali  entsteht  der:  Methyl - 
her,  CioH8N(OCHs).  Derselbe  bildet  sich  auch  durch  Condensation 
•n  o-Anisidin  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure  (Döbner  und  v.  Miller^). 

Farblose  Krystalle.     Schmelzpunkt  1250.     Siedepunkt  282°. 

Paraoxychinaldin,  C9H5N(CH3)(OH)  (B-3-Py-l-Oxymothyl- 
linolin).  Entsteht  beim  Schmelzen  der  Parachinaldinsulfosäuro  mit 
etzkali  (Döbner  und  v.  Miller*). 

Femer  durch  Condensation  von  Paraamidophenol,  Aldehyd  und  Salz- 
,ure  (Döbner  und  v.  Miller*). 


l)  B.  (1884)  17,  1705.  —  2)  B.  (1883)  16,  2010.  —  3)  B.  (1884)  17,   1707.— 
Ibid.  1708. 
Baohka-Oalm,  PTridin.  <2ä 
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Farblose,  spiessartige  Kry stalle.     Schmelzpunkt  213*^. 
(CioHflNO.HCl)2PtCl4  +  2H2O.    Gelbe,  sternfönnige  Nadeln. 

/9-Oxychinaldin,  CioHgN.OH.  Entsteht  beim  Schmelzen  von 
/3-Chinaldinsulfo8äure  (s.S. 288)  mit  Aetzkali  (Döbner  und  v.  Miller^. 

Farblose,  silberglänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  232  bis  234^ 
Destillirt  unter  geringer  Zersetzung. 

CjoHoNO.HCl  +  2HaO.  Lange,  citronengelhe  Nadeln.  —  (CioHjNO 
.HCl)2PtCl4  +  2H2O.     Citronengelbe,  kleine  Nadeln. 

Py.y-Oxy-a-Methylchinolin,Cj,H,N(OH)CHs(y-Oxychinaldin) 
(Py-3-l-Oxymethylchinolin).  Wird  erhalten  durch  Condensation 
von  Anilin  mit  Acetessigsäureäther  [Conrad  und  Limpach')* 
Conrad  und  Eckhardt s),  L.  Knorr*)]. 

Hierbei  entsteht  zuerst  /S-Anilacetessigsäureäthyloster,  der  ent- 
weder als  Phenylimidobuttersäureester  oder  als  Phenylamido- 
crotonsäureester  aufgefasst  werden  muss,  entsprechend  den  Formeini 
und  II: 

I.  CH3.C(NC6H5).CH,COOC,H5 
oder 

II.  CH3.C(NHC6H5):CH.COOC,H5. 

Giebt  man  der  ersteren  Formel  den  Vorzug,  so  verläuft  die  Con- 
densation des  Anilins  mit  dem  Acetessigester  folgendermaassen : 

I.  C.HÄ  +  0|C<CH,    ^^  ^^^^^    =  H.0 

+  C6H5N:C<pjjJ^QQ  p^jj. 

COOCjH-, 

\ 
H     CHII 

IL  C«n4/         I  =  CallßG  -I-  OH 

^N=C.CH3  / 

yC  =  CH 

OM  I 

\n=C  — CIIs 

Wenn  dagegen  der  Anilacetessigsäureester  als  /S-Phenylamidocroton- 
säureester  aufzufassen  ist,  so  kann  die  Condensation  desselben  zum 
y-Oxychinaldin  folgendermaassen  verlaufen: 


1)  B.  (1884)  17,  1709.  —  2)  B.  (1887)  20,  944  u.  948;  (1888)  21,  1965. 
D.  R.-P.  Kl.  22,  Nr.  42276  vom  14.  März  1887.  —  »)  B.  (1889)  22,  73.  - 
♦)  B.  (1883)  16,  2595;  B.  (1884)  17,  540;  (1887)  20,  1397;  A.  236,  69;  vgl. 
auch  Knorr  u.  Antrick,  B.  (1884)  17,  2870. 
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COOC2H5  C(OH) 

'\ 
\C  H 

II  +  CaHftOH. 

N  N 


H       \CH  ./ 

■-"<  Je. OH.   =  '^"•< 


Hg 


In  diesem  Falle  könnte  mithin  das  Stickstoffatom  mit  drei  Kohlen- 
ätomen  in  Verbindung  treten,  was  im  ersteren  Falle  nicht  mög- 
wäre. 

Für  diese   Annahme,    also   für   die  Auffassung  der  Anilacetessig- 

e  als  /S  -  Phenylamidocrotonsäure  spricht  u.  A.  die  Thatsachc,   dass 

essigester  sich  auch  mit  einer  secundären  Base,  mit  Diäthylamin, 

l5)3NH,  unter  Wasseraustritt,  vereinigt.     In  diesem  Falle  können 

die  zur  Wasserbildung  erforderlichen  zwei  Wasserstoffatome  nicht 

e  der  Amidogruppe  entnommen  sein ;  und  gleiche  Verhältnisse  können 

T  auch  bei  der  Bildung  der  Anilacetessigsäure  vorausgesetzt  werden 

Conrad  und  Limpach*),  Conrad  und  Eckhardt*)]. 

Diese  Synthese  des  y-Oxychinaldins,  welche  in  der  Weise  ausgeführt 

.y  dass  zuerst  der  /S-Phenylamidocrotonsäureester  durch  Vereinigung 

beiden  Componenten  in  der  Kälte  oder  bei  gelindem  Erwärmen  dar- 

ßUt,  und  dieser  durch  Erhitzen   auf  hohe  Temperatur  für  sich  con- 

iirt  wird,  lässt  sich  verallgemeinem,  wenn  man  statt  des  Anilins  die 

lologen  desselben  mit  Acetessigester  condensirt: 

COOCaHß  C(OH) 

H       \CH  /     \CH 

Hy .  Ce  H3/  =  CxHy  .  CeHs^  |  +  CgHß  O  H. 


Jc.c 


H  X  V. .  v/  H3  \^    /C  .  C  H3 

Ferner  können  auf  solche  Weise  auch  im  Benzolkern  methoxylirt<3 
aldine  erhalten  werden,  wenn  man  statt  des  Anilins  und  seiner 
ologen  methoxylirte  Aniline,  d.  h.  Anisidin,  C6H4(OCH3)NH2,  u.  s.  w. 
Acetessigester  condensirt  [Conrad  und  Limpach'),  Conrad 
Eckhardt*)]. 

Eigenschaften  des  Py-y-Oxychinaldins.  Glänzende  pris- 
sche  Krystalle.  Schmilzt  wasserfrei  bei  230  bis  231^.  Bei  gewöhn- 
m  Druck  nur  unter  starker  Zersetzung  oberhalb  360*^  destillirbar. 
eisscm  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich.  Die  concentrirte 
erige  Lösung  zeigt  schwach  alkalische  Reaction.  Besitzt  intensiv 
ren  Geschmack.  Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  gut  krystallisirenden 
in.  In  der  wässerigen  Lösung  der  freien  Base  wird  durch  Eisen- 
id  eine  intensiv  gelbrothe  Färbung  hervorgerufen.  Giebt,  mit  Chlor- 
phor  behandelt,  Py-y-Chlorchinaldin  (s.  S.  274).   Wird  durch  Kalium- 


1)  B.  (1887)  20,  944;   (1888)  21,  523  u.  1649.     D.  R.-P.  Kl.  22,  Nr.  42276 
14.  März  1887.  —  »)  B.  (1889)  22,  73. 

1^* 
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permanganat  zu  Acctylanthranilsäure  oxydirt.  Beim  Behandeln  mit 
Schwefelphosphor  entsteht  Thiochinaldin,  CgHsNCCHsXSHXs.d.),  Giebt 
hei  der  Einwirkung  von  Diazoverhindungen  Azofarhstoffe. 

CgHßCCHgXOHjN.HCl.  Leicht  lösliche  Krystalle.  —  [C,H6(CH8)(OH)N 
.HCl]2PtCl4.  Hellgelbe  verfilzte  Nadel chen.  Schmelzpunkt  21 5^  —  Cbroraat: 
Schmelzpuukt  106  bis  108^^.  —  Pikrat:  Schmelzpunkt  200<>. 

C9H5(CH3)(OH)N.CH3J  +  H2O.  Durch  Erhitzen  des  Natrium- 
oxychinaldins  mit  Jodmethyl  in  ßenzoUösung  auf  140^  nnd  Ansäuern 
der  wässerigen  Lösung  des  erhaltenen  Productes  mit  Salzsäure  erhalten 
(Conrad  und  Eckhardt^). 

Atlasglänzende  lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  201^.  Giebt  bei  der 
Einwirkung  ätzender  oder  kohlensaurer  Alkalien,  sowie  von  Silberoxyd 
Methylchinaldon  (s.  d.). 

C9H5(CH3)(0H)N.CH3C1.  Aus  dem  Jodid  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorsilber  erhalten. 

Prismen.     Schmelzpunkt  217^. 

(CiiHiaN0Cl)a.PtCl4.    Gelbe  Krystalle.    Schmelzpunkt  240®. 

Py-y-Methoxychinaldin,  CöHsNCCHaXOCHj).  Büdet  sich 
beim  Erhitzen  des  y-Chlorchinaldins  mit  Natriummethylat  auf  130  bis 
140^  (Conrad  und  Limpach*). 

Lange  feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  82^.  Siedepunkt  294  bis  298*. 
In  heissem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Reagirt  deutlich  alkalisch.  Leicht 
löslich  in  verdünnten  Säuren.  Leicht  löslich  auch  in  Alkohol  und  Aether. 
Besitzt  stark  kühlenden,  dem  Pfefferminzöl  ähnlichen  Geschmack.  Wird 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200®  in  Chlormethyl  und 
y-Oxychinaldin  zerlegt.  Wandelt  sich  bei  kurzem  Erhitzen  für  sich  im 
geschlossenen  Rohr  auf  315^  in  das  isomere  N-Methyl-Py-y-Chinaldon, 
CallsOCCHsXNCHs)  (s.  d.)  um  (Conrad  und  Limpach»), 

Quecksilberdoppelsalz:  Schmelzpunkt  232®. 

Py-y-Methoxychinaldinjodmethylat,C»H5(CHs)(OCH5)NCH3J. 
Entsteht  beim  Erhitzen  des  y  -  Methoxychinaldins  mit  Jodmethyl  in 
Benzollösung  auf  80  bis  100®  (Conrad  und  Eckhardt*). 

Weisse  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  201®.  Wird  durch  Silber 
oxyd  in  Methylchinaldon  übergeführt  (s.  d.)  (Conrad  und  Eckhardt*). 

Isomer  dem  Py-y-Methoxychinaldin  ist  das  N-Methyl-y-chin«ldon; 
beide  Verbindungen  stehen  zu  einander  in  demselben  Verhältnisse,  wie 
das  Methylcarbostyril  und  das  N-Methylpseudocarbostyril  (s.  d.): 

N-Methyl-y-chinaldon,C9H50(CH3)NCH3(N-Methyl-Py-y-Keto- 
dihydrochinaldin).  Entsteht  bei  kurzem  Erhitzen  des  isomeren  Vj-f' 
Methoxychinaldins    für  sich  im  geschlossenen  Rohr    auf  315  bis  320^ 


1)  B.  (1889)   22,   73.   —  2)   B.   (1887)   20     954.  —   «)  Ibid.   956.   -  *)  B- 
(1889)  22,  76. 
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(Conrad  und  Limpach^);  femer  auch  beim  Erhitzen  des  Py-T'-Oxy- 
chinftldJTiB  mit  überschüssigem  Jodmethyl  auf  120^  Das  hier  zunächst 
entstehende  krystallinische  Jodmethyladditionsproduct  giebt  beim  Be- 
handeln mit  Silberoxyd  und  Wasser  das  Methylchinaldon  (Conrad  und 
Limpach').  Wird  weiter  auch  erhalten  beim  Behandeln  einer  Lösung 
des  y-Oxychinaldinchlor-  bez.  Jodmethylats  mit  der  berechneten  Menge 
doppeltkohlensauren  Natriums  (Conrad  und  Eckhardt^);  sowie  beim 
Erhitzen  des  scharf  getrockneten  Natriumoxychiualdins  mit  einer  Lösung 
von  Chlormethyl  in  Benzol  auf  130  bis  140^  (Homolka^). 

Weisse  nadelformige  Krystalle.  Schmelzpunkt  175^.  In  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich.  In  Aether  schwer  löslich  (daher  durch  Be- 
bandeln mit  Aether  von  dem  darin  leicht  löslichen  isomeren  Methoxy- 
chinaldin  zu  befreien).  Besitzt  nicht  kühlenden,  sondern  rein  bitteren 
Geschmack.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  intensiv 
rothgelb  geförbt. 

[Cg  H5  0  (C  Hs)  ( N  C  Hs)  .  H  Cl]2  Pt  GI4.  Blassgelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt 
240^.  —  Quecksilberdoppelsalz:  Schmelzpuukt  187^. 

Chinaldyläthylcarbonat,  C<,H5N(CH3)0.(COOC2H5).  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorameisensäureäthylester,  Cl.COOCallä,  auf 
die  in  Benzol  suspendirte,  scharf  getrocknete  Natriumverbindung  des 
y-Oxychinaldins  (Conrad  und  Limpach^). 

Weisse  glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  48 ^  Zerfallt  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser,  leichter  noch  durch  verdünnte  Säuren  oder  Alkalien  in 
Oxychinaldin,  Kohlensäure  und  Alkohol. 

[C9  H5  (C  H3)  (O  C  0  0  C9  H5)  N  .  H  Cl]2 .  Pt  CI4  +  2  H9  O.  Gelber  krj-stalllnischer 
Niederschlag.    Schmilzt  (krystall wasserhaltig)  bei  100^,  wasserfrei  bei  130^. 

Chinaldylbenzoat,  C9H5N(CHs)(OCOC6H5).  Durch  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  das  mit  Benzol  oder  Aether  übergossene  Natrium- 
oxychinaldin  erhalten  (Conrad  und  Limpach^). 

Prismen.  Schmelzpunkt  129^.  Wird  leicht  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  Säuren  oder  Alkalien  in  Oxychinaldin  und  Benzoesäure  zerlegt. 

Platiuchloriddoppelsalz :  Schmelzpunkt  180  bis  190^. 

Py-y-Oxychinaldinsulfosäure,  C9H4N(CH3)(OH)(S02  0H) 
-\-  2  H2O.  Durch  Sulfurirung  des  y  -  Oxychinaldins  mit  rauchender 
Schwefelsäure  bei  110  bis  115®  erhalten  (Conrad  und  Limpach^). 

Glänzende  lange  Prismen.  Schmelzpunkt  28 3®.  In  Wasser  schwer 
löslich. 

(CioH8NOS03)s.Ba  -|-  4HaO.    Grosse  glänzende  Prismen. 

Py-/S-Mononitro-y-Oxychinaldin,  C9H4N(CIl3)(OH)N02. 
Entsteht  beim  Kochen  des  Oxychinaldins  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,4  (Conrad  und  Limpach^). 


1)  B.  (1887)  20,  956  u.  B.  (1889)  22,  75.  —  2)  jg.  (i887)  20,  957.  — 
»)  B.  (1889)  22,  75.  —  *)  Ibid.  —  «*)  B.  (1888)  21,  1969.  —  «)  Ibid.  1970.  — 
'^  B.  (1888)  21,  1977.  —  «)  B.  (1887)  20,  950. 
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Feine  gelbe  Mdelchen.  Schmilzt  noch  nicht  bei  270**.  Leicht 
löslich  in  concentrii-ten  Mineralsäuren.  Wird  durch  Zinn  in  salssanrer 
Lösung  zu  Amidooxychinaldin  (s.  d.)  reducirt. 

Den  Beweis,  dass  die  Nitrogruppe  in  dem  Mononitro-y-Oxychinaldin 
in  der  Py-/S-Stellung  sich  befindet,  siehe  beim  Py-/J-Amido-y-OxychinaldiD. 

Py-/S-Amido-y-Oxychinaldin,  C9H4N(CH8)(OH)NH,.  Durch 
Behandeln  der  concentrirten  salzsauren  Lösung  des  Nitro -y-Oxychinal- 
dins  mit  Zinn,  und  Abscheidung  der  freien  Base  aus  der  mit  Schwefel- 
wasserstoff entzinnten  Lösung  des  salzsauren  Salzes  mittelst  Soda 
erhalten  (Conrad  und  Lim p ach  i).  Entsteht  ferner  auch  bei  der  Re- 
duction  des  Sulfophenylazo-y-Oxychinaldins,  C6H4(S03H).N2.CioHgNO, 
mit  Zinnchlorür  (Conrad  und  Limpach^). 

Weisse  prismatische  Kry stalle.  Bei  255 ^  sich  zersetzend,  ohne  zu 
schmelzen  (Conrad  und  Limpach^).  In  siedendem  Wasser  und  in 
Alkohol  leicht  löslich;  die  verdünnte  wässerige  Lösung  zeigt  starke 
bläuliche  Fluorescenz. 

Die  Entstehung  des  Amido-y-Oxychinaldins  aus  dem  Sulfophenyl- 
azo - y - Oxychinaldin  lässt  nach  Conrad  und  Limpach  (a.  a.  0.) 
darauf  schliessen,  dass  die  Amidogruppe  sich  im  Pyridinkem,  in  der 
/S-Stellung,  befindet.  Denn  bekanntlich  tritt  bei  der  Einwirkung  von 
Diazoverbindungen  auf  Phenole  die  Diazogruppe  in  erster  Linie  in  die 
Parastellung  zur  Hydroxylgruppe;  falls  die  Parastellung  aber  nicht 
besetzt  werden  kann,  in  die  Orthostellung.  Demnach  müsste  bei  der 
Bildung  des  Sulfophenylazo-/-Oxychinaldins  (s.  d.)  durch  Einwirkung 
von  Diazobenzolsulfosäure  auf  das  Oxychinaldin  die  Diazogruppe,  da 
hier  die  Parastellung  zur  Hydroxylgruppe  nicht  besetzt  werden  konnte, 
wenn  sie  überhaupt  in  den  Pyridinkern  eingriff,  in  die  Orthostellung  zur 
Hydroxylgruppe,  d.  h.  an  das  /3- Kohlenstoffatom  treten.  Hiermit  steht 
ferner  auch  im  Einklänge,  dass  das  Amido-y- Oxychinaldin  beim  Be- 
handeln mit  salpetriger  Säure  wie  die  Orthoamidophenole  in  das  An- 
hydrid einer  Diazoverbindung ,  das  Diazooxychinaldinanhydrid  (s.  d.). 
übergeführt  werden  kann;  und  endlich  findet  die  Annahme,  dass  die 
Amidogruppe  im  Pyridinkern  sich  befindet,  dadurch  eine  Bestätigung, 
dass  das  Amidooxychinaldin  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
zu  Acetylanthranilsäure,  Cß  H4  (C  0  0  H)  .  N  H  .  C  0  C  Ha ,  oxydirt  wird 
(Conrad  und  Eckhardt^).  Wenn  die  Amidogruppe  aber  im  Pyridin- 
kern sich  befindet,  so  kann  sie  nur  die  /S-Stellung  einnehmen. 

Hieraus  folgt  dann  aber  weiter,  dass  auch  die  Nitrognippe  in  dem 
Nitrooxychinaldin  (aus  welchem  das  Py-/3-Amido-y -Oxychinaldin  durcli 
Reduction  erhalten  wird)  in  der  Py-/3-Stellung  sich  befindet. 

Diazooxychinaldinanhydrid,  Cy H4 N (C Hs) <^ ^*^ 

erhalten  bei  der  Einwirkung    von  Natriumnitrit  auf  eine  Lösung  von 


^*^       Wird 


1)  B.  (1887)  20,  950.  —  2)  B.  (1888)  21.  1970  f.  —  »)  Ibid.  1979, 
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Amidooxychinaldin ,  C9  H^  K  (C  Hs)  (0  H)  (N  Hg) ,  iu  verdünnter  Schwefel- 
Bäure.  Durch  Neutralisiren  der  saureu  Lösung  mit  Natriumbicarbonat 
und  Ausschütteln  mit  Aether  lässt  sich  die  Diazoverbindung  isoliren 
(Conrad  und  Epstein  ^). 

Glanzende  gelbe  Nadeln;  bei  129  bis  131^  unter  plötzlicher  Zer- 
setzung und  Gasentwickelung  schmelzend.  Wird  durch  Zinn  in  concen- 
trirter  salzsaurer  Lösung  wieder  in  Amidooxychinaldin  übergeführt. 

Diazooxychinaldinchlorid,  C9H4N(CH8)<^tt  •  Auf  Zu- 
satz von  alkoholischer  Salzsäure  zu  der  ätherischen  Lösung  des  Diazo- 
oxychinolinanhydrids  sich  ausscheidend  (Conrad  und  Epstein^). 

Röthlich  gefärbter,  krystallinischer  Niederschlag. 

Oxychinaldinazobenzolsulfo säure,  (S03H)CeH4  .N  :  N  . 
Cs>  H4  N  (C  H3)  (0  H)  (Sulfophenylazo-y-Oxychinaldin).  Entsteht  beim  Ver- 
mischen einer  alkalischen  Lösung  des  Py-^^-Oxychinaldins  mit  einer 
Lösung  von  diazobenzolsulfosaurem  Natrium.  Aus  der  erhaltenen  gelb- 
rothen  Lösung  wird  durch  Kochsalz  das  Natriumsalz  der  neuen  Säure 
gefällt  (Conrad  und  Limpach'). 

Das  Natriumsalz  krystallisirt  aus  Wasser  in  schönen  orangerothen 
Nadeln;  wird  durch  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung  in  Sulfanilsäure 
und  salzsaures  Amido-y-Oxychinaldin  gespalten. 

Bezüglich  der  Constitution  der  Oxychinaldinazobenzolsulfosäure 
siehe  beim  Py-/S-Amido-y-Oxychinaldin. 

Py-a-Oxylepidin,  C9 H5 N (C H3) (0 H).  Während  bei  der  Ver- 
einigung des  Anilins  (seiner  Homologen  und  seiner  Substitutionsproducte) 
mit  Acetessigester  in  der  Kälte  oder  bei  gelindem  Erwärmen  /3-Phenyl- 
amidocrotonsäureester  oder  Derivate  desselben  gebildet  werden,  die  bei 
schnellem  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  Py-y-Oxychinaldin  oder 
Derivate  desselben  übergeführt  werden,  entstehen  beim  Erhitzen  des 
Anilius'oder  seiner  Homologen  mit  Acetessigester  auf  110"  Acetessigsäure- 
anilid,  CH3COCH2  .CONHCßHj,  bez.  Acetessigsäuretoluid ,  CHsCOCIIa 
.CONHC6H4CH3  u.  «.  w. ;  und  diese  Verbindungen  wandeln  sich  bei  der 
Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  in  das  dem  y-Oxychinaldin  isomere 
Py-a-Oxylepidin,  bez.  in  Derivate  desselben  um: 


C-CH3 


=  C6H4<( 


/ 


\ 


N 


\ 
\CH 

/C(OH) 
/ 


(Knorr3). 


1)  B.  (1888)  551,  1978.  —  »)  ibid.  1970.  —  3)  B.  (1883)  16,  2594;  (1884) 
17,  541;  A.  236,  69;  A.  245,  357.  D.  R.-P.  Kl.  22,  Nr.  26428  vom  22.  Juli 
1883;  D.  B.-P.  Kl.  22,  Nr.  32281  vom  13.  December  1884. 
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Eigenschaften  des  Py-a-Oxylepidins.  Farblose  Nadeb. 
Schmelzpunkt  222<).  Siedet  oberhalb  360^  unter  theilweiser  Yerkohlnng; 
im  Vacuum  (bei  17  mm  Druck),  bei  ungefähr  270^  ohne  Zersetzimg 
siedend.     Besitzt  schwach  basischen  und  schwach  sauren  Charakter. 

Bildet,  mit  Zinkstaub  destillirt,  Lepidin  (s.  S.  256).  Wird  durch 
Chlorphosphor  in  o-Chlorlepidin,  C{,H5N(CH8)C1,  umgewandelt  (s.  S.  274). 
Giebt  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasser  Bromoxylepidin  (s.  d.).  Giebt 
beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  neben  einander  Py-^ 
Methoxylepidin ,  C9  H5  N  (C  H3)  (0  C  Hj) ,  und  das  isomere  N-Methyl-Pjr-y- 
Methylpseudocarbostyril,  C9H5  0(NCH3).CH8  (s.  u.). 

Salzsaures  Salz:  Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  185  bis  190®.  Zerföllt 
leicht  schon  beim  Erhitzen  auf  110  bis  120®,  oder  bei  der  Einwirkung  yod 
Wasser,  in  Salzsäure  und  « - Oxylepidin.  —  [C9H6(CH3)(OH)N  .HCl],PtCl4 
+  H2O.  Hellgelbe  verfilzte  Nädelchen.  Bei  215®  sich  zersetzend.  —  Sulfat: 
Nadeln.  —  Nitrat:  Prismen.  —  Jodwasserstoifsaures  Salz:  Nadeln.  —  Pikrat: 
Nadeln.  Schmelzpunkt  165  bis  167®.  —  Natriumsalz :  Flimmernde  Kryställchen.  — 
(CjoHsNOJaBa  +  H2O.    Feine  Nadeln. 

Py-a-Methoxylepidin,  C9H5N(CH3)(OCH,).  Entsteht  beim 
Erhitzen  des  Py-a-Chlorlepidins  mit  Kaliummethylat  (Knorr^).  Ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  des  a-Oxylepidins  mit  Natriummethylat  und 
Jodmethyl  neben  dem  Methyllepidon  (s.  u.)  (Knorr^), 

Oel.  Siedepunkt  275  bis  276®.  Stark  basisch.  Wird  beimErhitaen 
mit  Salzsäure  in  a- Oxylepidin  und  Chlormethyl  zerlegt.  Wandeltsich 
beim  Erhitzen  auf  280  bis  290®  vollständig  in  das  isomere  Methyllepidon 
um  (s.  u.). 

Py-a-Aethoxylepidin,  C9H5N(CH8)(OCjII0.  Durch  ErhiUen 
des  a-Chlorlepidins  mit  Natrium-  oder  Kaliumäthylalkoholat  auf  100 
erhalten  (Knorr^). 

Feine  Nädelchen.  Schmelzpunkt  51®.  Sublimirbar.  Siodepuu^ 
250®  bei  342  mm  Druck.     Angenehm  süsslich  riechend.     Basisch. 

[C9Hß(CH3)(OC2H6)N  .  HCl]2PtCl4.    Kugelig  gruppirte  Nädelchen. 

Isomer  dem  Py-a-Methoxylepidin  ist  das: 

Methyllepidon,    C9ll5  0(NCH8)CH8   (N-Methyl-Py-y-Methyj^ 
pseudocarbostyril).     Entsteht  beim  Erhitzen  des  Py-a-Oxylepidins  m^ 
Natriummethylat  und  Jodmethyl,   neben   dem  isomeren  Py-a-Methox>' 
lepidin,    Ci>H5N(OCH3)CH3,    welches    letztere    durch   Destillation    mit 
Wasserdampf  entfernt  wird.     Bildet  sich  ferner  durch  molcculare  Um-^ 
lagerung  beim  Erhitzen  des  Py-a-Mothoxylepidins ,  C9  H5  N  (0  C  H3)  C  H j, 
für  sich  auf  280  bis  290®.      Entsteht  endlich  durch  Condensation  von 
Monomethylanilin,  CßHsNHCHa,  mit  Acetessigester  (Knorr*). 

Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  130  bis  132®.  Unzersetzt  sublimirbar. 
Siedepunkt  290®  bei  250  mm  Druck.     Stark  basisch.     Die  Salze  werden 

1)  A.  236,  100.  —  «)  Ibid.  102.  —  »)  Ibid.  104  flf. 
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durch  Wasser  nicht  zerlegt.     Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auch 

auf  höhere  Temperatur  vollständig   unverändert.     Giebt  bei  der  Ein- 

'Wirkung  von  Brom  ein  Brommethyllepidon  (s.  d.). 

[C9H50(0H8)NCH8.HCl]a.PtCl4  +  3H20.   Moosartig  verfilzte,  gebogene 
Krystallfaden. 

Brommethyllepidon,  CaH4BrO(NCH3)CHa.    Durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  MethyUepidon,  C9ll5  0(NCn3)CH3,  entstehend  (Knorr^. 
Feine  Nadeln.     Schmelzpunkt  172^.     Basisch. 


Oxyderivate  der  liölierezi  Homologen  des  Cliinolins. 

B-l-Methyl-Py-y-Oxychinaldin,  (CHs)aCj,H4N(0H)  +  HjO. 
Durch  Condensation  von  Orthotoluidin  mit  Acetessigsäureäthylester 
erhalten  (Conrad  und  Limpach^). 

Schöne  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmilzt  wasserfrei  bei  260  bis 
261^.  Theilweise  sublimirbar.  In  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem 
Wasser  leichter  löslich.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  rothbraüne  Färbung. 

[(C  Ha)^  C9  H4  (0  H)  N  .  H  ClJa  Pt  CI4.    Hellgelbe  verfilzte  Nädelchen. 

B-3-Methyl-Py-y-Oxychinaldin,  (C  113)2 CyH4N(0 II)  +  H2O. 
Aus  Paratoluidin  und  Acetessigester  erhalten  (Conrad  und  Lim- 
p  a  c  h  3). 

Nadeiförmige  Ery  stalle.     Schmelzpunkt  (wasserfrei)  274  bis  275^. 

Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefärbt. 

(CH3)2C9H4(0H)N.HC1.  Nädelchen.  —  [(CH3)aC9H4(OH)N  .  HCllaPtCV 
Orangegelbe  Prismen.    Schmelzpunkt  228®. 

B-l-Methyl-Py-y-Methylcarbostyril,  (CH3)2Ci,H4N(OH). 
Entsteht  bei  der  Condensation  des  Acetessigorthotoluids ,  CH3COCH2 
CONHCeH4CH8  (aus  Acetessigester  und  Orthotoluidin),  mittelst  con- 
centrirter  Schwefelsäure  (Knorr*). 

Zarte    Nadeln.      Schmelzpunkt    185<^.      Zeigt    nur    noch    schwach 

basische  und  schwach  saure  Eigenschaften.     Wird  durch  Erhitzen  mit 

Zinkstaub  zu  B-1-Methyl-Py-y-Methylchinolin,   (CHs^jCyHsN,  reducirt 

(s.  S.  261). 

Salzsaures  Salz:  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  dissociirt.  —  Nitrat:  Haar- 
feine Nadeln.  —  (CnHnON  .HCl)2PtCl4  +  2Ha0.    Zersetzt  sich  bei  220^ 

B-2-Methyl-Py-y-Methylcarbostyril,  (CHa^^Cy H4N(0H). 
Durch  Condensation  von  Acetessigester  und  Metatoluidiu  erhalten  (Knorr 
und  Ach^). 

0  A.  236,  110.  —  2)  B.  (I8Ö8)  21,  523.  —  8)  Ibid.  525.  —  *)  B.  (1884) 
17,  542;  A.  245,  368  u.  B.  (1888)  21,  B.  629,  —  '^)  A.  245,  370  u.  B.  (1888) 
21,  B.  629. 
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Schmelzpunkt  220^  Giebt  mit  Säuren  wie  mit  Basen  wenig  be- 
ständige Salze.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  zu  B-2-Methyl- 
Py-y-Methylchinolin,  (CH3)jC9H5N,  reducirt  (s.  S.  261). 

Salzsaiires  Salz:  Nadeln.  —  Nitrat:  Nadeln.  —  Platinchloriddoppelsalz: 
Gelbe  Nadeln.     Bei  233  bis  234^  sich  zersetzend. 

B- 3 -Methyl- Py-y-Methylcarbostyril,  (CHs)2C9H4N.0H. 
Entsteht  durch  Condensation  des  Acetessigparatoluids ,  CHjCOCHjCO 
NHC6H4CH8  (aus  Acetessigester  und  Paratoluidin),  mittelst  concentrirter 
Schwefelsäure  (K  n  o  r  r  1). 

Platte,  atlasglänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  249  bis  250^.  Nor 
noch  schwach  sauer  und  schwach  basisch.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  in  B-3-Methyl-Py-y-Methylchinolin,  (C  113)2  C9H5N,  umgewandelt 
(s.  S.  261). 

Salzsaares  Salz:  Haarfeine  Nadeln.  Wird  durch  Wasser  dissociirt  — 
Sulfat:  Kurze  Prismen.  —  Nitrat:  Haarfeine  Nadeln. 

Py-a-y-Dimethyloxychinolin,  (CH3)aC9H4N(OH).  Entsteht 
beim  Schmelzen  der  a-y-Dimethylsulfosäure,  (CH8)j|C9H4N.S02  0H 
(s.  S.  289),  mit  Aetznatron  (Beyer'). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  44^.  Zeigt  einen  theils  phenol-,  theik 
chinolinähnlichen  Geruch. 

[(C  HgJa  C9  H4  (O  H)  N .  H  Clja  Pt  CI4  +  2  Hg  0.    Gelbe  Nädelchen. 

Py-/5-y-Dimethylcarbbstyril,  (C H^a Cj, H4 N . 0 H.  Durch  Con- 
densation des  Methylacetessiganilids,  C  Hg .  C  0 .  C  H  (C  H,) .  C  0 .  N  H  CsHj 
(aus  Methylacetessigester  und  Anilin),  mittelst  concentrirter  Schwefel- 
säure in  der  Kälte  erhalten  (Knorr^).  Entsteht  ferner  beim  Erhitwn 
des  Py-/J-y-Dimethyl-a-Chlorchinolins,  (C  H3)2  C9  H4  N  Cl ,  mit  Wasser  auf 
200»  (Knorr*). 

Schmelzpunkt  262».  Nur  noch  schwach  basisch  und  sauer.  K^ 
Salze  mit  Mineralsäuren  zerfallen  leicht;  nur  schwer  löslich  in  hewwjr 
Natronlauge.  Giebt  mit  Chlorphosphor  erliitzt  Py-a-Chlor-/S-y-Dimethyl- 
chinolin,  (C ILOa  Cy  II4  N Cl  (s.  S.275);  wird  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
zu  Py-/3-y-Dimethylchinolin,  (CH3)2CyH5N  (s.  S.  262),  reducirt,  und 
durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Dimethyltetrahydro- 
chinoliu  umgewandelt.  Wird  durch  kaltes  Bromwasser  nicht  ver- 
ändert. 

Salzsaures  Salz:  Lauge  seidegläuzende  Nadeln,  leicht  zerfallend. 

py-^-y-Dimcthylcarbostyrilsulfosäure.  Durch  Sulfün- 
rung  des  Py-^-y-Dimethylcarbostyrils  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
bei  200'^  erhalten  (Knorr  a.  a,  0.). 

(Cn  Hio  N  0  S  03)2  Ba.    KrystaUinisch. 


1)  B.  (1884)  17,  542;  A.  245,  365  u.  B,  (1888)  21.  E.  629.  —  «)  J.  pr-Ch- 
33,  409.  —  8)  A.  245,  358  f.  u.  B,  (1888)  21,  B.  628.  —  *)  A.  245,  361, 
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Py-/3-Aethylcarbo8tyril,C2H;,Cyn:.N(OH)(?).  Entsteht  neben 
Cblorätbylchinolin  bei  der  Einwirkung  von  Cblorphosphor  auf  Aethyl- 
hydrocarbostyril,  und  bleibt  nach  dem  Abdestilliren  des  Chloräthylcliinolins 
zurück  (Baeyer  und  Jackson^). 

Erystalle.     Schmelzpunkt  168^. 

B-l-S-Dimethyl-Py-y-Oxychinaldin,  (CH3)3Cy  H3N(0H) 
+  Ha  0.  Aus  Metaxyüdin,  Cg  H3  (C  H^Oa  N  Hg  (C  H3 :  C  H3  :  N  Ha  =  1 :  3  :  4), 
durch  Condensation  mit  Acetessigester  gewonnen  (Conrad  und  Lim- 
p  a  c  h  *). 

Weisse  nadeiförmige  Krystalle.     Schmelzpunkt  263  bis  264^ 
Platinchloriddoppelsalz :  Biassgelbe  Näd eichen.    Schmelzpunkt  282^. 

B-3-Normalpropylcarbo8tyril.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen 
der  salzsauren  Lösung  der  Para(-normal-)propylorthoamidozimmtsäure, 
CH3CHaCHa.C6H3(NH2)CH:CH.COOH,  entsteht  ein  in  Basen  und 
Sauren  unlösliches,  nicht  weiter  untersuchtes  Condensationsproduct,  das 
aus  Essigsäure  in  feinen  weissen  Nadeln  krystallisirt ,  bei  161  bis  162<> 
schmilzt  und  wahrscheinlich  das  Normalpropylcarbostyril  ist  (Wid- 
m  a  n  '). 

B-2-Isopropyl-Py-a-Oxychinolin,  (CH3)2CH.  CeHjNCOH) 
(Cumostyril).  .Entsteht  durch  Condensation  der  Orthoamidocumenyl- 
acrylsaure,  (CH3)2  C  H .  C^  Hg  (N  Hg) .  C  H :  C  H .  C  0  0  H,  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  der  salzsauren  Lösung  dieser  Säure  analog  der  Bildung  des 
Carbostyrils  aus  Orthoamidozimmtsäure  (0.  Widman^). 

Lange  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  168  bis  1G9'\  In  sie- 
dendem Alkohol  sehr  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser, 
unlöslich  selbst  in  siedender  Salzsäure.  Wird  dagegen  beim  Erwärmen 
von  Alkalien  gelöst.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Chlorphosphor  a-Chlor- 
cumochiuolin,  C3  H7 .  Ct)  H5  N  Cl  (s.  S.  275). 

B-l-3-4-Trimethyl-Py-y-Oxychinaldin,  (CH3)4  .C9  HaNCOII). 
Durch  Condensation  von  Pseudocumidin,  C^  Ha  (C  H3)3  N  Hj,  mit  Acetessig- 
ester erhalten  (Conrad  und  Limpach^). 

Glänzende  Prismen.  Bei  285 ^  unter  theilweiser  Zersetzung  und 
ohne  zu  schmelzen  sublimirend.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,4  neben  anderen  nicht  weiter  untersuchten  Ver- 
bindungen eine  Nitrodimethyloxycliinaldincarbonsäure ,  (C  1X3)3  Cg  II N 
(On)(N02)(COOH)  (wahrscheinlich  enthält  diese  Säure  die  Nitrogruppe 
in  der  Py-/3-Stellung). 

[(CH3)4C9H2(OH)N.HCl]a.PtCl4.  Gelbe  glänzeude  Prismen.  Ueber  275« 
oliue  zu  Bchmelzeu  sich  zersetzend. 


^)  B.  (1880)  13,  121.   —    2)  B.  (1888)  21,  526.    —    8)  B.  (1886)  19,  277.  — 
<)  Ibid.  264.  —  &)  B.  (1888)  21,  529. 
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Dioxyderivate  der  höheren  homologen  Chinolinbasen. 

B-l-Methoxy-Py-y-Oxychinaldin,  CHs  .C9H4N(OCH3)(0H) 
-|-  HjO.  Entsteht  durch  Condensation  von  o-Anisidin,  C6H4(OCH8)NH|, 
mit  Acetessigester  (Conrad  und  Limpach^). 

Seideglänzende,  lange,  verfilzte  Nadeln.  Schmelzpunkt  (wasser- 
frei) 229^ 

[C  Hs  Cg  H4  (0  C  Hs)  (0  H)  N .  H  Cl]a .  Pt  CI4.  Glänzende  röthUchgelbe  Tafeln. 
Schmelzpunkt  239^  (unter  Zersetzung). 

B-3-Methoxy-Py-y-Oxychinaldin,  CH,  .C9H4N(OCHs)(0H). 
Durch  Condensation  von  p-Anisidin,  C6H4(OCH3)(NH2),  mit  Acetessig- 
ester erhalten  (Conrad  und  Limpach^). 

Krystalliuisch.  Schmelzpunkt  290^  (unter  geringer  Zersetzung). 
Auch  in  siedendem  Wasser  nur  wenig  löslich.  Giebt  beim  Behandeln 
mit  Chlorphosphor  B  -  3  -  Methoxy  -  Py  -  y  -  Chlorchinäldin,  C  Hj .  C9  H4  N 
(0CH3)C1  (s.  d.). 

CH3.C9H4(OCH3)(OH)N.HCl.  Laoge  Nadehi.  —  [OHs- C9H4(0CH5) 
(OH)K.HGl]2PtCl4.  Orangegelbe,  lange,  glänzende  Prismen.  —  [GHs.C|H| 
(OCH8)(OH)N]2Ha804.    Weisse  nadelförmige  Krystalle. 

Jodmethylat.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Natriumverbindnng 
des  p-Methoxy-y-Oxychinaldins  mit  Jodmethyl  in  Benzollösung.  Gielrt 
beim  Behandeln  mit  Silberoxyd  B-3-Methoxymethylchinaldon  (s.  d.);  nut 
Chlorsilber : 

B-3-Methoxy-Py-y-Oxychinaldinchlormethylat,  Cflj 
.  Cy  II4  (0  C II3)  (0  H)  N .  C  H3  Cl.  Dasselbe  entsteht  auch  bei  der  Einwi^ 
kung  von  Salzsäure  in  wässeriger  Lösung  auf  das  B-3-Methoxy' 
raethylchinaldon  (s.  d.)  (Conrad  und  Limpach^). 

Lange,  glänzende,  weisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  25 1^ 

(Ci2Hi4  02NCl)aPtCl4  +  4H2O.     Gelbe  Nadeln. 

B-3-Methoxy-Py-y-Methoxychinaldin,  CH3  .C9^4N(0CH3)J• 
Ent8teht  bei  der  Einwirkung  von  Natriummethylat  auf  das  B-3-MeUioxy' 
Py-y-Chlorchinaldin,  CH3C9H4N(0CH3)C1  (s.  d.)  (Conrad  und  Lim- 
pach*), 

Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzpunkt  94^. 

Isomer  dem  B-3-Methoxy-Py-y-Oxychinaldin  ist  das: 

B-3-Methoxymethylchinaldon,  CH8Cj,H4(OCH3)0(NCH,). 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  oder  von 


1)  B.  (1888)  21,  1654.  —  ^)  Ibid.  1650.  —  »)  Ibid.  1653.  —  *)  Ibid.  165«. 
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Natriumbicarbonat   auf  das  B-3-Methoxy-Py-y-Oxychinaldinjodmethylat, 
CH3.C9H4(OCHs)(OH)N.CH3J  (Conrad  und  Limpach»). 
Weisse  atlasglänzende  Nädelchen.     Schmelzpunkt  149^ 

Py-/3-Aethyl-y-Oxycarbostyril,  C9 H4 N (C, H5) (0 H)2.  Wird 
erbalten  beim  Erhitzen  des  Py-a-Chlor-/3-Aethyl-y-Oxychinolins,  Cj,H4N 
(C,H5)(0H)C1  (s.  S.  352),  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  löÖ«  (Rüg- 
beimer  und  Schramm'). 

Stark  glänzende  Säulen  oder  nadelf5rmige  Krystalle. 

Py-/3-Aethyl-y-Oxyorthotolucarbostyril,  CH,  .CgHjNCCjHs) 
(OH)}.  Durch  Erhitzen  des  Py-a-Chlor-/J-Aethyl-y-Oxyorthotoluchinolins, 
C  H,  .  C9  H3  N  (Ca  H5)  (0  H)  Cl  (s.  S.  352),  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  1 65» 
erhalten  (Rügheimer  und  Schramm'). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  217,5  bis  220<^. 


Halogenderivate  der  homologen  Oxycliinolinbasen. 

Dieselben  entstehen: 

1)  Durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  die  homologen  Dioxy- 
chinoline  (bez.  deren  Alkyläther)  und 

2)  synthetisch  nach  der  Methode  von  Rügheimer,  durch  Einwir- 
kung von  Chlorphosphor  auf  die  malonsauren  Salze  der  Toluidine,  bez. 
auf  alkyl-(äthyl-)malonsaures  Anilin.  Dabei  entstehen  entweder  zunächst 
im  Pyridinkem  dreifach  gechlorte  Alkylchinoline  (vgl.  S.  238),  CxHy 
.  C9  H3  N  eis,  die  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  Natrium- 
alkoholat  ein  Chloratom  gegen  die  Hydroxyl-  bez.  Aethoxylgruppe  aus- 
tauschen; oder  es  bilden  sich  direct  im  Pyridinkem  halogensubstituirte 
Oxyalkylchinoline,  z.  B.  aus  dem  sauren  malonsauren  Orthotoluidin  bez. 
der  Malonorthotoluidsäure  das  Py-oc-/J-Dichlor-Py-y-Oxyorthotoluchinolin : 

GOGH  C(0H) 


GHsC^jH«/  j  giebt     CH8CflH,<(         | 


GCl 


NH  N 


3)  Ein  gebromtes  Oxychinaldin  kann  durch  directe  Einwirkung  von 
Brom  auf  Py-y- Oxychinaldin  erhalten  werden;  und  ebenso  bildet  sich 
ein  gebromtes  Oxylepidin  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Cinchonin 
oder  Cinchen  (s.  u.). 


»)  B.  (1888)  21,  1652.   —   *)  Ibid.  301.    —   »)  B.  (1887)  20,  1238  u.  (1888^ 
21,  302. 
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4)  Endlich  entsteht  ein  im  Pyridinkom  gebromtes  Oxylepidin  nach 
der  K  n  o  r  r  ^  sehen  Methode  durch  Condensation  des  BromacctessiganilkU, 
CHa.CO.CIIBr.CO.NIICcHj. 

B-3-Methoxy-Py-y-Chlorchinaldin,CH3.C9H4N(OCH3)Cl. 
Wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  B-3-Methoxy- 
Py-y-Oxychinaldin,  CH^  .  C^HiNCOCHsXOH)  (s.  S.  348)  (Conrad 
und  Limpach '). 

Weisse  seideglänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  100°.  Siedepunkt 
295  bis  302'>.  Giebt  heim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  B-3-Methoxj- 
Py-y-Methoxychinaldin,  C 11,  Cj,  H4  N  (O  C  ILOj  (s.  S.  348). 

Py-a-/3-Dichlor-Py-y-Oxyorthotoluchinolin,    CHjC^HjNCli 
(OTT).      Entsteht    bei    der    Einwirkung    von   Chlorphosphor   auf  saures 
malonsaures     Orthotoluidin ,     C  0  0  H  .  C II,  C  0  0  N II3  C«  H4  C  Hj ,     nelien 
kleinen  Mengen  von  Trichlororthotoluchinolin,  C  H3 .  C^  H»  N  CI3  (s.  S.  272). 
Die  Trennung  beider  entstandenen  Verbindungen,  sowie   des  gleichfalls 
nebenher    gebildeten    Dichloracetorthotoluids ,    C H3  Ce  H4  N  11 C 0 CII Clf, 
geschieht  durch  Auskochen  des  erhaltenen  Rohproductes  mit  salzsaure- 
haltigem  Wasser,    wobei   nur    das  Dichloroxyorthotoluchinolin   ungelöst 
zurückbleibt.     Dasselbe  wird  durch  Auflösen  in  Sodalösung,  Außföllcn 
mit  Salzsäure  und  Umkry stall isiren  aus  Eisessig  gereinigt  (Rügheimer 
und  R.  Hoffmann^). 

Nadeln.      Schmelzpunkt  245^.      In  Wasser  kaum  löslich.     Loßüch 
in  Säuren.     Löst  sich  in  Alkalicarbonatlösungen  beim  Ejrwärmen  unter 
Kohlensäureentwickelung  auf.     Giebt  beim  Erhitzen   mit  Chlorphosphor 
Py-a-/3-y-Trichlororthotoluchinolin,  C IL, .  C9 Ha N Cl»  (s.  S.  272).    Beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  160°  wird  ein  Py-/3-Chlor-y-Oxr 
orthotolucarbostyril,  C  H^ .  Cy  H3  N  .  Cl  (0  H)a  (s.  S.  351),  gebildet.    HierftO« 
ergiebt  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit,  dass  die  Hydroxylgruppe  in 
diesem  Dichloroxytoluchinolin  sich  nicht  in   der  Py-a-Stellung  befindet, 
da  diese  Stellung  von  dem  so  leicht  ersetzbaren  Chloratom  eingenommen 
sein  wird.   Weil  aber,  wie  sich  aus  der  synthetischen  Bildungsweise  ergiebt 
die  Hydroxylgruppe  nur  in   der  Py-a-  oder  in  der  Py-y-Stellung  sich 
befinden  kann  (vgl.  S.  238),  so  folgt  hieraus,  dass  die  Hydroxylgruppe 
die  y-Stellung  einnimmt.     Hiermit  steht  auch  im  Einklänge,  dass  das 
Py-a-/3-y-Trichlororthotoluchinolin  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Sauren 
ein   dem  vorstehend  beschriebenen   isomeres  Dichloroxyorthotoluchinolin 
(Schmelzpunkt  287   bis   288^   s.   u.)  bildet,  in   welchem   die   Hydroxyl- 
gruppe in   der  Orthostellung  angenommen  werden  muss  (Rügheimer 
und  R.  Hoff  mann). 

Py-^-y-Dichlororthotolucarbostyril,CH3.C9nsNCl,(OH). 
Wird   beim   Erhitzen    dos   Py -a-^-y-Trichlororthotoluchinolins,   CHj. 

1)  B.  (1888)  21,  1651.  —  2)  B.  (1885)  18,  2985. 
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üHsNClj,  mit  verdünnter  Salzsiiuro  auf  180^  erhalten  (Rügheimer 
od  R  Hoffmann^). 

Kleine  Nadeln.  Schmelzpunkt  287  bis  2880.  Sublimirbar.  Un- 
Milich  in  Wasser.  Löslich  in  Alkalien.  Löst  sich  beim  Kochen  mit 
Ikalicarbonaten  in  kleiner  Menge  auf,  wird  beim  Erkalten  aber  wieder 
dflgeschieden  (Unterschied  von  dem  isomeren  Py-a-/S-Dichlor-Py-y-Oxy- 
rthotoluchinolin).  Da  bei  der  Ersetzung  eines  im  Pyridinringe  befind- 
chen  Chloratoms  durch  die  Hydroxylgruppe  immer  das  in  der  o-Stel- 
mg  befindliche  Halogenatom  zuerst  herausgenommen  wird,  so  folgt 
118  der  Bildungs weise  dieser  Verbindung  für  die  Hydroxylgruppe  die 
y-€K-^tellang  (vgl.  beim  Py-a-/S-Dichlor-Py-y-Oxyorthotoluchinolin). 

Py-y-Oxy-/S-Chlororthotolucarbostyril,  C H3  C9 H, N  Q (0 H),. 
ntsteht  beim  Erhitzen  des  Py  -  a  -  j8  -  y  -  Trichlororthotoluchinolins ,  CH3 
[^HsNCls,  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  160^  (Rügheimer  und 
.  Hoff  mann*).    ■ 

Grosse  Krystallblätter  oder  tafelförmige  Kry stalle.  Schmelzpunkt 
76  bis  2770.  Unlöslich  in  Wasser.  Leicht  löslich  in  concentrirten 
äoren,  krystallisirt  aber  aus  heisser  verdünnter  Salzsäure  beim  Erkalten 
nverändert  in  Nadeln  aus.  Auch  in  Alkalien  und  Alkalicarbonaten 
»cht  löslich. 

Py-/J-y-Dichlorparatolucarbostyril,  C H3 . C9 H, N Cl, (0 H). 
Intsteht  beim  Erhitzen  des  Py-a-j8-y-Trichlortoluchinolins,  CH3  .  C9H3  N  CI5 
lS.273),  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  180<^ (Rügheimer  undR  Hoff- 
lann'). 

Feine  Nädelchen.  Schmelzpunkt  290  bis  2 92^.  Unlöslich  in  Wasser, 
chwach  basisch  und  schwach  sauer.  Die  Salze  mit  Säuren  wie  mit 
^sen  werden  durch  Wasser  wieder  zerlegt.  Wird  durch  Chlorphosphor 
'ieder  in  Trichlorparatoluchinolin  zurückgeführt.  Giebt  in  concentrirter 
chwefelsäure  gelöst  und  mit  Salpetrigsäuredämpfen  behandelt: 

Py-/S-y-Dichlordinitroparatolucarbo8tyril,  CHsC^HNCl^ 
0H)(NOa),  (Rügheimer  und  Hoffmann*). 

Citronengelbe  lange  Nadeln  (mit  grünlichem  Reflex).  Schmelz- 
mnkt  1860. 

Py-Monochlor-Py -Dioxäthylparatoluchinolin,  CH3  . 
/jHsNC^OCaHs)^.  Bildet  sich  bei  mehrstündigem  Erhitzen  des  Tri- 
thlorparatoluchinolins,  CH3.C9H3NCI3,  mit  Natriumalkoholat ,  zunächst 
uf  100®,  dann  auf  130^  (die  Einwirkung  beginnt  schon  bei  gewöhn- 
icher  Temperatur)  (Rügheimer  und  R.  Hoff  mann*). 

Lange  farblose  Nadeln  oder  grosse  glänzende  Prismen.  Schmelz- 
unkt 70,5  bis  71,5^ 

Jedenfalls  steht  die  eine  Aethoxylgruppe  in  dieser  Verbindung  in 

1)  B.  (1885)  18,  2985.  —  «)  Ibid.  2986.  —  »)  Ibid.  2981.  —  ♦)  Ibid.  2982. — 
Ibid. 
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der  Py-a-Stellung,  da  das  in  dieser  Stellung  befindliche  Ghloratom  ji 
immer  zuerst  herausgenommen  wird.  Oh  die  zweite  Aethoxylgruppe  die 
ß-  oder  die  T'-Stellung  einnimmt,  muss  dahingestellt  bleiben. 

Wird  hei  der  Bildung  dieser  Verbindung  nicht  völlig  wasserfreier 
Alkohol  verwendet,  so  entsteht  nebenher  ein  zweiter,  bei  225  bis  230* 
schmelzender  Körper,  vielleicht  ein  Monochloroxyätboxypari- 
toluchinolin,CH3.C9H3NCl(OH)(OCaH5)(?),  der  auch  beim  ErhitJ« 
des  Py-/S-y-Dichlorparatolucarbo8tyrils,  C  H3 .  C9  Hj  N  Clj  (0  H),  mit  Natriuh 
äthylat  erhalten  wird.  Die  Verbindung  ist  indessen  nicht  weiter  unter 
sucht  (Rügheimer  und  Hoffmann ^). 

Py-a-Chlor-/5-Aethyl-y-Oxychinolin,  C9H4NCl(C,Hs)(0H)i 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  äthylmslonsMiRi 
Anilin,  (COOK). CHCaHvCOONHsCßHs  (Rügheimer  und  Schramm^ 
Wird  von  entstandenen  Nebenproducten  durch  Behandeln  des  Rok- 
productes  mit  Sodalösung,  worin  es  sich  löst,  getrennt  und  durch  Silf* 
säure  aus  der  Lösung  wieder  ausgeschieden. 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  248^  Schwach  basiseh  n' 
schwach  sauer.  Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  F^^ 
Aethyl-y-Oxycarbostyril,  C,,  H4  N  (C,  H5)  (0  H),  (s.  S.  349),  übergefthrt 

Py-a-Chlor-/5-Aethyl-y-Oxyorthotoluchinolin,CH,.CfB|l 
.  Cl  (C)  H5)  (0  H).     Durch  Erhitzen  des  äthylmalonsauren  OrthotoIoUiiii  li 
C  0  0  H .  C  H  Ci  Hä .  C  0  0  N  Hj  C«  II5 ,  mit  Chlorphosphor  erhalten  (Rif  § 
h  e  i  m  e  r  und  S  c  h  r  a  m  m  '0. 

Lange  seideglänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  225  bis  225,51  b 
Alkalicarhonaten  löslich.     Wird  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  SaWBi*  lc 
in    Py-/3-Aethyl-y-Oxyorthotolucarbostyril,    CHj  .C9H8N(C,H5)(0ft  |fc 
übergeführt  (s.  S.  349). 

Tribrom-y-Oxychinaldin,  C^, H« Br, N (C Hj) (0 H).  Entstehtbei 
mehrtägiger  Einwirkung  überschüssigen  Bromwassers  auf  dasOxyduD*' 
din  (zuerst  scheint  ein  Bromadditionsproduct,  dann  ein  DibroDosT 
chinaldin  zu  entstehen)  (Epstein,  Conrad  und  Limpach^). 

Weisser  Körper.  Schmelzpunkt  275^.  Unlöslich  in  siedeirf» 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Kalilauge. 

Py-a-Oxy-/3.Brom-y-Methylchinolin,  Cs,H4N(0H)Br(CW 
(ßromoxylepidin).  Entsteht  durch  Condensation  des  BromaceUi^ 
anilids,  C  H., .  C  0 .  C II  Br .  C  0 .  N  H  C,.,  H5,  mittelst  concentrirter  Seh«* 
säure ,  und  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Bromwasser  auf  y-0xyl«fi* 
[Knorr  und  Antrick*^),  Knorr^)]. 

Seideglänzende  verfilzte  Nadeln.     Schmelzpunkt  258*^. 


1)  B.  (1885)  18,  2982.  —  2)  j^  (igg?)  20,  1236  u.  (1888)  21,  300.  - 'I  * 
(1887)  20,  1237  u.  (1888)  21,  301.  —  *)  B.  (1887)  20,  949.  —  »)  B.  (18W)  U, 
2874.  —  «)  A.  236.  79  u.  91;  B.  (1886)  19,  B.  828. 
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Wahrscheinlich  enthält  dieses  Bromoxylepidin  das  Bromatom  in  der 
-/J-Stellung. 

Tribromoxylepidin,  CHs.CaH^NBrgCOH).  Bei  der  Oxydation 
d  darauffolgenden  Bromirung  von  Cinchonin,  C19H22N2O,  oder  Cin- 
an,  G19H20N2,  erhalten  (Comstock  und  W.  Königs*). 

Krystalle.  Bei  280<>  noch  nicht  geschmolzen.  Sublimirbar.  Giebt 
t  Jodwasserstoffsäore  redncirt  Lepidin. 


-     Thiochinoline. 

Als  Thiochinoline  bezeichnet  man  die  bei  Ersetzung  eines  Wasser- 
•fiiatoms  der  Chinolinbasen  durch  die  Sulfhydratgruppe,  —  SH,  ent- 
tbenden  Verbindungen,  CsHeN.SH,  die  den  Mercaptanen  sowohl  hin- 
btlich  ihrer  Bildungsweisen,  wie  auch  ihrer  Eigenschaften  entsprechen. 
a  Thiochinoline  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelphosphor 
f  Oxychinoline ;  doch  sind  bisher  nur  solche  Verbindungen  dargestellt 
»rden,  welche  die  Sulfhydratgruppe  im  Pyridinkem  enthalten.  Der 
sische  Charakter  der  Chinolinbasen  ist  durch  den  Eintritt  der  Sulf- 
dratgruppe  noch  so  wenig  abgeschwächt  worden,  dass  die  Thiochino- 
le  sich  mit  Säuren  zu  Salzen,  und  diese  sich  mit  Metallchloriden  zu 
tt  krystallisirenden  Doppelsalzen  zu  vereinigen  vermögen.  Die  Mer- 
ptannatur  giebt  sich  andererseits  aber  dadurch  zu  erkennen,  dass 
B  Thiochinoline  in  Alkalien  löslich  sind,  und  Alkyläther,  C^U^N 
CxHy,  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  die  Natriumsalze,  sowie 
ich  beim  Erhitzen  für  sich  mit  Jodalkyl  bilden  (im  letzteren  Falle  ent- 
shen  zunächst  die  jodwasserstoffsauren  Salze).  Bei  der  Einwirkung 
n  Oxydationsmitteln  werden  die  Thiochinoline  iuDisulfide  übergeführt: 

2C9HeNSH  +  0  =  CjHßNS.SNCsHe  +  HjO. 

Beim  directen  Erhitzen  einer  Chinolinbase ,  des  Chinaldins,  mit 
bwefel  erhielt  W.  v.  Miller*)  keine  schwefelhaltige  Verbindung,  son- 
rn^anscheinend  ein  Dichinaldyl  (s.  d.): 

2C,oH9N  +  S  =  CaoHißNj  +  H,S. 

Py-a-Thiochinolin,  Cc^HßN.SH.  Durch  Schmelzen  des  Carbo- 
yrils  mit  Phosphorpentasulßd  bei  135  bis  145^  erhalten.  Die  Schmelze 
ird  nach  dem  Erkalten  mit  concentrirter  Salzsäure  ausgekocht,  und  von 
igolöstem  Schwefel  abfiltrirt.  Die  Lösung  scheidet  nach  dem  Ver- 
bmen  mit  Wasser  beim  Erkalten  das  Thiochinolin  aus  (Roos^). 

Gelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  174°.  Besitzt  basische  und  saure 
genschafben.  Schwer  löslich  in  heissem  Wasser.  Die  heisse  wässerige, 
it  wenig  Alkohol  oder  Säure  versetzte  Lösung  färbt  Wolle,  Seide  und 


1)  B.  (1884)  17,  1991.  —  «)  B.  (1888)  21,  1827.  —  »)  Ibid.  619  f. 
Bvehka-Oalm,  Pyridin.  c^ 
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Baumwolle  direct  gelb,  mit  einem  Stich  ins  Orange,  seifen-  und  lickt- 
bestündig.  Doch  steht  das  Thiochinolin  als  Farbstoff  hinter  dem  Chi- 
nolingelb  zurück,  und  hat  keine  praktische  Anwendung  gefdndes 
(G.  Schultz!). 

Da  das  Thiochinolin  sich  weder  mit  Hydroxylamin  noch  mitPheDyl- 
hydrazin  vereinigt,  so  kann  in  ihm  das  Schwefelatom  nicht  durch  dop- 
pelte Bindung  mit  einem  Kohlenstoffatom  zu  der  Atomgruppe  nCS 
verkettet  sein,  sondern  das  Thiochinolin  muss  als  ein  Mercaptan,  C^H^N 
.SH,  aufgefasst  werden.  Diese  Annahme  wird  dadurch  bestätigt,  da« 
das  Thiochinolin  die  allgemeinen  Reactionen  der  Mercaptane  zeigt,  und 
eine  Reihe  von  Derivaten,  entsprechend  den  Mercaptan abkömmlingen, 
bildet. 

Py-a-Aethyl-Thiochinolin,  CgHeN.SCaH^.    Büdet  sich  beim 
Erhitzen  des  0(-Thiochinolins  mit  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  (Roos'). 
Oel;  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

(CöHflN  .  SCaHß  .  HCOa  .  PtCl^  +  HgO.  Octaöder.  Schmelzpunkt  iW 
(wasserfrei). 

C9H6N.SCiTI5.HJ.  Durch  Erhitzen  des  «-Thiochinolin s  mit  Jod- 
äthyl in  alkoholisch-ätherischer  Lösung  erhalten  (Roos^). 

Sehr  leicht  lösliche  hellgelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt  154®.  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  starken  Mercaptangeracbi 
wodurch  bewiesen  wird,  dass  die  Aethylgruppe  mit  dem  Schwefelatom 
verbunden  ist. 

Py-a-a-Chinolindisulfid,  C^HcN.SS.NC^Hc.  Entsteht  beim 
Behandeln  des  Py-a-Thiocliinolins,  Cy  Hg  N .  SH,  mit  Wasserstoffsuperoxyd, 
in  wässerig-alkoholischer  Lösung  (Roos^),  sowie  auch  bei  der  Einwir 
kung  andenT  Oxydationsmittel,  z.  B.  Kaliumpermanganat. 

Hellglänzende  weisse  Blättchen.  Schmelzpunkt  137^.  Unlöslich  in 
Alkalien;  leicht  löslich  in  Säuren. 

Py-y-Methyl-a-Thiochinolin,  CH3  .CaHsN.SH  (a-Thiolepi- 
diu).  Durch /usammenschmelzen  des  Py-y-Methyl-o-Oxychinolins,  CHj 
.CyHsN.OIl,  mit  Phosphorpentasulfid  erhalten  (Roos*). 

Braune  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt  253°.  Nur  unter 
Zersetzung  sublimirbar.  Besitzt  basische,  wie  saure  Eigenschaften. 
Zeigt  auffallend  bitteren  Geschmack.  Verbindet  sich  weder  mit  Hydroxy^ 
amin,  noch  mit  Phenylhydrazin. 

Py-y-Methyl-a-Aethylthiochinolin,  CH»  .  i\\l:,l^  .  SC^Hi 
(A  e  t  h  y  1  -  «  -  T  h  i  o  1  e  p  i  d  i  n).  Entsteht  beim  Erhitzen  des  a-Thiolepidins 
mit  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  (Roos''). 

Oel;  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

(C  H3  .  C9  TIr,  N  .  S  Ca  Hft  .  H  01)2 .  Pt  CI4  +  V2  Ha  O.    Röthliclie  Prismen. 

1)  W.  (18»t<)  21,  621.  —    2)  ibitl.  628.    —   8)  Ibid.  622.   —    «)  Ibid.  625.  - 
^)  Ibid.  62«. 
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C  Hj  .  C9  H5  N .  S  Ca  H5  .  H  J.  Durch  Erhitzen  des  o-Tbiolepidius  mit 
lätbyl  erhalten  (Roos^). 

Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  214^.  Entwickelt  beim  Erhitzen 
er  den  Schmelzpunkt  Mercaptangeruch ;  giebt  beim  Erhitzen  mit  alko- 
[iscber  Kalilauge  Jodkalium  und  das  Py-y-Methyl-a-Aethyl-Thiochino- 
f  C  H3  .  Cjj  H5  N  S  C2 H5. 

Py-a-a-Lepidindisulfid,  CHs.CgHsNS.S.NCaHj  .CHj.  Durch 
ydation  des  a-Thiolepidins,  CH8.C9H5NSH,  mit  Wasserstoffsuper- 
fd  erhalten  (Roos*). 

Weisse  Blättchen.     Schmelzpunkt  167^.     Unlöslich  in  Alkalien. 

Py.a-Methyl-y-Thiochinolin,CH3.CyH5N.SH  +  lIjO(y-Thio- 
inaldin).  Entsteht  beim  Zusammenschmelzen  des Py-a-Methyl-y-Oxy- 
inolins,  CH3  .C9H5N.OH,  mit  Phosphorpentasnlfid  [Roos^),  Conrad 
d  Epstein*)]. 

Gelbe,  an  der  Luft  sich  schnell  roth  färbende  Prismen.  Schmelz- 
nkt  187*^  (wasserfrei).  In  wasserfreiem  Zustande  hygroskopisch.  Wird 
s  seiner  Lösung  in  Alkali  durch  Kohlensäure  gefallt  (dies  kann  daher 
r  Reinigung  des  T'-Thiochinaldins  dienen). 

CHj.C9H5N.SH.HCl.      Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas 
die  ätherische    Lösung    des  Thiochinaldins   erhalten   (Conrad   und 
pstein*). 

Feine  weisse  Nädelchen.     Schmelzpunkt  205  bis  210^ 

Py-a-Methyl-y-Aethylthiochinolin,  CH3  .C9H5N.SC2H5. 
arch  Erhitzen  des  T'-Thiochinaldins  mit  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl 
halten  (R  o  o  s  ^). 

Weisse  Nadeln  oder  seideglänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  56^. 
1  Wasser  unlöslich. 


Ketone  der  Ohinolinreilie. 

Ketone  der  Chinolinreihe  sind  zur  Zeit  nur  wenige  bekannt,  Die- 
ilben  können  synthetisch: 

1)  Nach  den  bekannten,  zur  Gewinnung  der  Chinolinbasen  dienenden 
ethoden  erhalten  werden,  wenn  statt  der  bei  den  letzteren  Synthesen 
»rwandt^n  einfachen  aromatischen  Amine  solche  Derivate  derselben 
irwandt  werden,  welche  an  Stelle  eines  Wasseratoffatoms  ein  Säure- 
dical,  — COCxHy,  substituirt  enthalten.  So  entstehen  z.  B.  durch  Con- 
nsation  des  Ortho-  oder  Paraamidobenzophenons  mit  Acetaldehyd  das 
1-  bez.  B-3-Pheny Ichin aldylketon: 


1)  B.  (1888)   21,    627.    —    2)   ibid.    —    3)   151,1     628.    —    *)  Ibid.    1971.    — 
Ibid.  629. 

1%* 
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,H  HCO 


=   CeH5CO.C6H3<^        1^ 


CeH5C0 .  CgH3< 

^NHa  CH.O.CHg 

CH 

XXrn 

+  2H,0  +H, 

N 
(vgl.  S.  240). 

Ferner  entspricht  die  Bildungsweise  des  sog.  Acetonylchinolini, 
C9HeN.CH2  .COCH3,  aus  dem  o-Nitrocinnamylaceton  bei  der  Redaction 
mit  Zinnchlor ür,  wobei  zunächst  die  Bildung  des  Amidocinnamylacetons 
anzunehmen  ist,  vollständig  der  Bildung  des  Chinolins  aus  dem  Ortho- 
amidozimmtaldehyd  (vgl.  S.  236): 

CH  CH 

/\CH  /\CH 


CfiH4 


/ 
\ 


\ 


=   CeH^         I  +  H,0. 

'CO  .  CHa  .  C  O  .  C  H3  \>/^  .  CHj  . CO  .  CH3 

NHo  N 


2)  Eine  weitere  Bildungsweise  von  Oxychinolinketonen  beruht  auf  der 
Condensation  des  Orthoamidobenzaldehyds  mit  Acetessigester ,  bez.  mit 
Benzoylessigester.  Der  Mechanismus  dieser  Reaction,  die  übrigens  aach 
noch  in  anderem  Sinne  verlaufen  kann  (s.  u.),  ist  weiter  unten  aoB- 
einandergesetzt. 

Als  Ketone  der  Chinolinreihe  können  endlich  in  gewissem  Sinne 
auch  die  Pseudoformen  der  Oxychinoline  aufgefasst  werden,  so  z.  B.  da» 
Psoudocarbostyril : 


CO 


NH 

Diese  desmotropen  Formen  der  Oxychinoline,  welche  zum  Tbeü 
wirkliche  Ketonreactionen  zeigen,  sind  mit  ihren  Abkömmlingen  theils 
bei  den  Oxychinolinen ,  theils  bei  den  hydrirten  Chinolinderivaten  ä^' 
geführt. 

Die  Ketone  der  Chinolinreihe  besitzen  noch  ausgeprägten  basiscben 
Charakter. 

B-1-Benzoylchinaldin,  CHaCsHjN.COCgHs  (Phenyl-B-l-Cbi- 
naldylketon).  Entsteht  beim  Erhitzen  des  OrthoamidobenzophenonSf 
Cß  H;,  C  0  Cß  H4  N  Hj,  mit  Paraldehyd  und  verdünnter  Schwefelsäure  (Geigy 
und  Königs  ^). 

Farblose  verfilzte  Nadeln.     Schmelzpunkt  107  bis  108®. 


^)  B.  (1885)  18,  2406. 
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B-3-Benzoylchinaldiii,  CH3  .C9H5N.COC6H5  (Phenyl-B-3- 
ChiDaldylketon).  Wird  erhalten  durch  Condensation  des  p-Benzoanilins, 
Co  H5  C  0  Cß  H4  N  Hj  (Paraamidobenzophenon),  mit  Paraldehyd  bei  Gegen- 
wart von  concentrirter  Salzsäure  (Hinz^). 

Farblose  Nadeln  oder  glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  67  bis 
68^     Siedet  fast  ohne  Zersetzung  über  300<>. 

(CHj  .  C9H5N  .  COCßHß  .  HCl)aPtCl4  +  2  HaO.     Orangegelbe   Nadeln. 
Schmelzpunkt  (wasserfrei)  108  bisllO».  —  (CH3  .  C9HßN  .C0CflHß)2  .  HgCraOT. 
Gelbe  Nadeln.   —   CHg .  CgHßNCOCgHß.  CH3J.     Dunkelgrüne   kleine   Nadeln. 
Schmelzpunkt  220^.     Oiebt   beim  Erwärmen   mit  concentrirter  Kalilauge  einen. 
in  Alkohol  und  etwas  Essigsäure  mit  carmoisinrother  Farbe  löslichen  Farbstoff. 

Py-a-Acetonylchinolin,  C;,H6N.CH2COCH3.  Aus  dem  o-Nitro- 
cinnaniylaceton ,  NOj  .CgH^  .CHrCH.CO.CHa.CO.CHs,  bei  der  Re- 
dnction  mit  Zinnchlorär  in  alkoholischer  Lösung  unter  Wasserabspaltung 
entstehend  (E.  Fischer  und  Kuz'el'). 

Lange  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  76^.  Theil weise  unzer- 
setzt  destillirbar.  In  heissem  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich. 
Die  Lösung  förbt  Wolle  und  Seide  gelb.  Basisch.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  in  a-Methylchinolin,  C^  Hg  N .  C  H3  (s.  d.),  übergeführt. 

Py-a-Oxychinolin-/3-Methylketon,  C9H5N(OII)COCH3.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Orthoamidobenzaldehyd  mit  Acetessigester  auf 
160®  nach  folgender  Gleichung: 

CH 
.CHO        CHa-COCHj  /^C.COCHg 


-h   I  =  CeH4<<  -h  HaO  +  C2H5OH 

N  Ha  C  O  O  Ca  Hg  \/^  C  (0  H) 

N 
(Friedländer  und  Göhring^). 

[Die  Condensation  des  Orthoamidobenzaldehyds  und  des  Acetessig- 
esters  kann  in  alkalischer  Lösung  auch  so  verlaufen,  dass  sich  der  Aethyl- 
äther  einer  Py-a-Methyl-/S-Chinolincarbon8äure,  CgHsNCCHsXCOOCaHj) 
(s,  d.),  bildet.] 

Feine  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  232^.  Unlöslich  in  Alkali- 
carbon aten,  leicht  löslich  in  Natronlauge. 

Py-a-Oxychinolin-/5-Phenylketon,  C9H5  N(0II)C0CeH5. 
Durch  Erhitzen  von  Orthoamidobenzaldehyd  mit  Benzoylessigäther  er- 
halten (Friedländer  und  Göhring^). 

Schmelzpunkt  270«. 


1)  A.  242,  322  ff.  —  «)  B.  (1883)  16,  163.  —  8)  Ibid.  1838.  —  «)  Ibid. 
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Aldehyde  der  Ohinolinreilie. 

Die  Aldehyde  der  Chinolinreihe  können  nach  folgenden  Reactionen 
erhalten  werden: 

1)  Durch  Oxydation  homologer  Chinolinbasen  mit  Chromylchlorid 
[auf  diese  Weise  ist  indessen  bisher  nur  ein  Trimethylchinolinaldeliyd 
(s.  u.)  erhalten  worden]. 

2)  Durch  Oxydation  von  Chinolincarbonsäuren  mit  mehrgliedriger 
Seitenkette,  Cg  Hg  N .  Cx  Hy  .  C  0  0  H,  mittelst  Kaliumpermanganat,  Hierbei 
kann  die,  mehrere  Kohlenstoffatome  enthaltende,  Seitenkette  entweder 
ganz  bis  auf  das  die  Aldehydgruppe  bildende  Kohlenstoffatom  fort- 
genommen werden;  so  bildet  z.  B.  Chinolinacrylsäure ,  CjHgN.CHiCH 
.COOH,  bei  der  Oxydation  den  a-Chinolinaldehyd,  CgH^N.CIIO;  oder 
es  wird  nur  ein  kleinerer  Theil  der  mehrgliedrigen  Seitenkette  weg- 
oxydirt;  so  bildet  die  Chinolyl-a-Oxyprppionsäure,  CgHgNCHj  .CH.OH 
.COOH,  bei  der  Oxydation  den  a-Chinolylacetaldehyd,  C9HßN.CHj 
.CHO. 

In  beiden  Fällen  müssen  aber  bei  der  Oxydation  besondere  Vor- 
sichtsmaassregeln  angewandt  werden  (der  entstandene  Aldehyd  niuas 
sofort  durch  ein  indifferentes  liösungsmittel ,  Benzol,  dem  Oxydations- 
mittel entzogen  werden),  weil  sonst  die  Oxydation  weiter,  bis  zu  voll* 
ständiger  Spaltung  der  Chinolinverbindung,  gehen  kann. 

3)  Die  sonst  allgemein  anwendbare  Methode  zur  Darstellung  von 
Aldehyden:  Destillation  der  gemischten  Calciumsalze  einer  Carbousaure 
und  der  Ameisensäure  findet  hier  nur  beschränkte  Anwendung,  da  die 
Chinolincarbonsäuren  zu  grosse  Neigung  besitzen,  Kohlensäure  abiu- 
spalten  und  Chinolinbasen  zu  bilden  (s.  u.  bei  den  Carbonsäuron).  Auf 
diese  Weise  ist  nur  ein  Aldehyd,  der  B-2-Chinaldinaldehyd,  CHg.CjjHiN 
.CHO,  bisher  erhalten  worden. 

4)  Wie  die  a-Oxysäuron,  CxHy.CH.OH.  COOH,  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  unter  Abspaltung  von  Ameisensäure  in  Aldehyde 
übergeführt  werden  können,  so  zerfallt  die  Py-a-Chinolyl-a-Oxy Propion- 
säure, CjjUrtN.CHa.CH.OH.COOH,  beim  Kochen  in  Benzol-  oder 
wässeriger  Lösung  von  selbst  in  Ameisensäure  und  Py-a-Chinolylaoet- 
aldehyd. 

5)  Endlich  können  Oxyaldehyde  der  Chinolinreihe  nach  der  Re- 
action  von  Reimer  und  T  i  e  m  a  n  n  durch  Erhitzen  des  Oxychinolins 
mit  Chloroform  in  alkalischer  liösung  erhalten  werden,  z.  B. : 

CHs.CpH.NfOH)  +  HCCI3  +  3K0H 
=  CH3.CyH^N(0H).ClI0  4-  3KC1  +  2U,0, 
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Indessen  verläuft  die  Reaction  nicht  immer  in  dieser  Weise ;  so  ent- 
steht beim  Erhitzen  des  B-l-Oxychinolins  mit  Chloroform  nicht  der 
erwartete  Oxyaldehyd,  sondern  eine  dem  Loukaurin  entsprechende  Ver- 
bindung, das  Chinoleukanrin,  in  folgender  Weise: 


/CgHsNCOlI) 

^:^/^     TT    XT//\1I\ 


CIICI3  +  3C,H«N(0H)  =  ^•^c'n;N(OH)  +  3HC1 

(Lippmann  und  Fleissner^). 

Eine  analog  zusammengesetzte  Verbindung  entsteht  bei  der  Dar- 
stellung des  Py-y-Oxy-/3-Chinaldinal(l('hydH  als  Nebenproduct  (s.  u.). 

Die  auf  solche  Weise  erhaltenen  Chinolinaldehyde  vereinigen  in  sich 
die  Eigenschaften  der  Chinolinbasen  und  der  Aldehyde.  Sie  vermögen 
mit  Säuren  noch  Salze  zu  bilden  (die  Salze  der  Oxychinolinaldehyde 
dissoeiireu  allerdings  leicht),  und  geben  andererseits  mit  llydroxylamin 
und  Phenylhydrazin  die  bekannten  Reactionen  der  Aldehyde. 

Femer  können  sie  sich  mit  den  homologen  Ghinolinbasen  zu  Con- 
densationsproducten  vereinigen.  Und  zwar  verlaufen  diese  Condensa- 
tionen  entweder  so,  dass  gleiche  Molecüle  beider  Verbindungen  sich  ver- 
einigen; so  entsteht  z.  B.  bei  der  Einwirkung  des  B-2-Chinaldinaldehyds 
mit  Chinaldin  die  Verbindung: 

CH3.CyII,NCH:Cn.CyH6N. 

Oder  es  vereinigen  sich  1  Mol.  des  Aldehyds  und  2  Mol.  der  (Oxy-) 
Chinolinbase  mit  einander,  unter  Bildung  einer  den  Triphenylmethan- 
derivaten  entsprechenden  Verbindung  (s.  u.). 

Bei  weiterer  gelinder  Oxydation  gehen  die  Chinolinaldehyde  in 
Chinolincarbonsäuren  über. 

Die  Oxychinolinaldehyde  zeigen  endlich  ausser  den  schon  erwähnten 
Eigenschaften  auch  noch  diejenigen  der  Oxychinoline,  und  lösen  sich  in 
Alkalihydroxyden  auf. 

Chinolin-Py-a-Aldehyd,  CyHcN.CHO.  Wird  erhalten  bei  der 
Oxydation  der Chinolin-Py-a-Acrylsäure,  C,H,;N  .CH  :  CII  .COOK  (s.d.), 
mit  Kaliumpermanganat,  indem  das  salzsaure  Salz  dieser  Säure  in  Soda 
gelöst,  diese  Lösung  mitW^asser  stark  verdünnt,  mit  Benzol  überschüttet, 
und  unter  starkem  Umschütteln  bei  0^  mit  Kaliumj)ermanganat  zu- 
sammengebracht wird.  Aus  der  abfiltrii-ten  und  abgehobenen  Benzol- 
lösung  scheidet  sich  der  entstandene  Aldehyd  als  langsam  krystallinisch 
erstarrendes  Oel  ab   [v.  Miller  und   Spady*),  vgl.   auch  P^inhorn^)]. 

Monokline  Täfelchen.  Schmelzpunkt  70  bis  71".  Verbindet  sich 
mit  Phenylhydrazin. 

C9  Hg  N  .  C  H  :  N  .  NH  Cß  Hß.     Gelbe  Blättchen.     Schmelzpunkt  195  bis  lOS^. 

1)  B.  (1886)  19,  2471.  —  2)  B.  (1885)  18,  3404;  vgl.  auch  ibid.  8.  3239  u. 
B.  (1886)  19,  130  f.  D.  R.-P.  Kl.  22,  Nr.  36  964  vom  29.  December  1885.  — 
>)  B.  (1885)  18,  3467  u.  B.  (1886)  19,  904. 
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Py-a-Chinolylacetaldehyd,  C9HeN.CH3.CHO.  Entsteht  bei 
Oxydation  der  Py-a-Chinolyl-a-Oxypropionsänre ,  C^HeN.CHj.CH.OH 
.COOH,  mit  Kaliumpermanganat  bei  Gegenwart  von  Benzol  (Ein- 
horn^). Ferner  auch  beim  längeren  Kochen  einer  Lösung  der  Py-a- 
Chinolyl - a - Oxypropionsäure  in  Benzol  oder  mit  Wasser,  nach  der 
Gleichung : 

CgHcN. CHa.cn. OH. COOH  =  CgHßN.CHa.CHO  +  HCOOE 

Es  findet  hier  also  eine  directe  Spaltung  der  Oxysäure  in  Ameisen- 
säure und  in  den  Aldehyd  statt  (Einhorn). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  103  bis  104<^.  Basisch.  Besitzt  bitteren 
Geschmack.  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung.  Verbindet  sich 
mit  Phenylhydrazin. 

(CgHcNCHa  .  CHO  .  HCl)2PtCl4  +  2  Hj  O.  Gelbe Krystalle.  —  C^H^NCH, 
.CH0.CflH2(N0a)a  .  OH.  Schwefelgelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt  212".- 
Phenylhydrazinverbindung :  Schmelzpunkt  198  bis  199^ 

B-2-(-4-?)Chinaldinaldehyd,  CH3  .C9H5N  .  CHO  +  1V^H,0 
(Py-a-Methyl-B-2-Chinolinaldehyd).  Entsteht  bei  der  Oxydation  der 
B-2-Chinaldiuacrylsäure,  CH3  .Cj^HftN.CH:  CH.COOH,  mit  Kalium- 
permanganat wie  die  isomeren  Aldehyde  (E  c  k  h  a  r  d  t  *^) ;  wird  in  geringer 
Menge  auch  erhalten  bei  der  Destillation  der  gemischten  Calciumsalze 
der  Ameisensäure  und  der  m-Chinaldincarbonsäure,  C  Hs .  C»  H5  N .  COOH, 
neben  Chinaldin  (Eckhardt '). 

Mikroskopisch  feine  verfilzte  Nadeln.  Schmelzpunkt  73^  wasserfrei 
61  ^  In  siedendem  Wasser  löslich;  besitzt  stechenden,  unangenehmen 
Geruch  und  scharfen  Geschmack.  Basisch.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(und  so  zu  reinigen).  Reducirt  ammoniakalische  Silberlösung;  bildet 
eine  krystallinische  Sulfitverbindung;  giebt  mit  essigsaurem  Phenyl- 
hydrazin schön  rothe  Färbung.  Wird  durch  Chromsäure  in  schwefel- 
saurer Lösung  oder  durch  Silberoxyd  zu  B-2-Chinaldincarbon8äure,  CHj 
.CgH^NCOOH,  oxydirt.  Verbindet  sich  mit  Chinaldin  zu  einem  Con- 
densationsproducte  (s.  u.). 

C Hg  .  Oft  H5 (C H 0)  N  .  H Cl.  Schwach  gelbgefärhte  Nadeln.  —  [C  Hj .  CfHj 
(CHO)N  .  IlCOaPtCl^.  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  21l0.  —  CH| 
.  C9  Hß  (C  H  O)  N  .  Cß  Ha  (N  Oa)3 .  O  H.    Feine  verfibste  Nadeln.   Schmelzpunkt  182«. 

(CH3C<,H5N.CH:N.NHC6H,)4  +  3H8SO4  +  9H9O.  Durch Ve^ 
mischen  der  schwefelsauren  Lösungen  des  B-2-Chinaldinaldehyd8  and 
des  Phenylhydrazins  erhalten  (Eckhardt*). 

Ziegelrothe  Nadeln. 

Condensationsproduct  des  B-2-Chinaldinaldebyd8  und 
Chinaldins:  CHs.CgHsN.CHiCH.CgHßN.  Röthlichee  Harz.  Scbmeh- 
punkt  690. 


^)  B.  (1885)  18,   3467;  (1886)  19,  908;   vgl.   anch  y.  Miller  u.  Bpady, 
ibid.  130.  —  3)  B.  (1889)  22,  277.  —  «)  Ibid.  278.  —  *)  Ibid.  279. 
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B-3-Cliinaldinaldehyd,  CH,  .C9H5N.CHO  (Py-a-Methyl-B-3- 
Chinolinaldehyd).  Durch  Oxydation  der  B-S-Chinaldinacrylsäure ,  CH3 
CfHjN  .  CH  :  CH  .  COOK,  mittelst  Kaliumpermanganat  dargestellt 
(▼.  Miller  und  Kinkelin 0  (vgl.  die  Darstellung  des  Chinolin-Py-a- 
Aldehyds). ' 

Gelblich  gefärbte  Blätter  oder  Nadeln.  Schmelzpunkt  106 ^  Basisch. 
Wirkt  reducirend  auf  ammoniakalische  Silberlösung,  und  verbindet  sich 
mit  Phenylhydrazin  (s.  u.).  Giebt  mit  Chinaldin  ein  Condensations- 
product  (s.  u.). 

[CHj  .  09H5(CHO)N  .  HCl)2PtCl4  +  2H2O.  Orange  Prismen.  —  CH3 
.  G,  H5  N .  C  H  :  N  .  N  H  Ce  H5.    Ooldgelbe  Prismen.    Schmelzpunkt  1 60^. 

Condensationsproduct  des  B-3-Chinaldinaldehyds  mit 
Chinaldin:  CH,  .CHjN.CHiCH.CsHeN.  Entsteht  beim  Erhitzen 
des  Aldehyds  mit  Chinaldin  auf  150^  (v.  Miller  und  Kinkel in'-^). 

Canariengelbe  Flocken.  Schmilzt  erst  über  300^^.  In  den  meisten 
gebräuchlichen  Lösungsmitteln  nahezu  unlöslich.  Leichter  löslich  in 
Essigsäure. 

Trimethylchinolinaldehyd,(CH3)3.C9H3N.CIIO  +  3II2O. 
Durch  Oxydation  des  rohen  Chiualdins  (das  vermuthlich  ein  Tetra- 
methylchinolin  enthält)  mit  Chromylchlorid  erhalten  (Einhorn  3). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  73  bis  74^,  wasserfrei  101,5^.  —  Wirkt  redu- 
cirend auf  ammoniakalische  Silberlösung,  und  bildet  dabei  eine  in  Nä- 
deichen  krystallisirende  Säure,  Schmelzpunkt  224^.  Bildet  femer  mit 
Hydroxylamin  ein  Oxim,  Schmelzpunkt  203®;  mit  Phenylhydrazin  ein 
Hydrazon.     Schmelzpunkt  207®. 

Py-y-Oxy/S-Chinaldinaldehyd,  CH3  .  C5,H4N  .  (OH)  .  CHO. 
Durch  Erhitzen  von  Py-y-Oxy chinaldin,  CH3C9H5N(OH),  mit  Chloro- 
form in  alkalischer  Lösung  erhalten,  neben  einem  in  Alkali  unlöslichen 
Condensationsproducte  (s.  u.)  (Conrad  und  Limpach*). 

Der  entstandene  Oxyaldehyd  wird  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Essigsäure  gefallt,  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Hellgelbe  durchsichtige  Blättchen.  Schmelzpunkt  273®.  In  Sturen 
und  Alkalien  löslich.  Die  Salze  mit  Säuren  werden  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  wieder  zerlegt.  Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin.  Wird  beim 
Behandeln  mit  Kaliumpermanganat  zu  Py-y-Oxychinaldin-/3-Carbonsäure, 
CHs.C9H4N(0H)C00H  (s.  d.),  oxydirt. 

Die    Aldehydgruppe    befindet    sich    wahrscheinlich    in    der    Py-/S- 

Stellung. 

0  Es  .  Cg  H4  (O  H)  (C  H  O) N  .  H  Gl.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  zerfallend.  — 
[C H3 .  O9  H4(0 H)  (C  H .  O)  N  .  H  ClJa .  Pt  CI4.  Orangegelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag. SchmebEpunkt  215  bi8  220®.  — CH3  .  C9H4N(0H)CH  :  N  .  NHCßHg  .  HCl. 
Feine  gelbe  Nadeln. 


>)  B.  (1885)  18,  3237.   —   «)  Ibid.  3238.   —   »)  Ibid.  3144.   —   *)  B.  (1888) 
21,  1972. 
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Ein  Gondeiisationsproduct  des  Py-y-Oxy-/S-Cbinaldiiialde- 
hyds  mit  ry-/3-0xychinaldin,  Cai  II,:, N,  O3 ,  entsteht  bei  der  Dar- 
stellung des  Oxyaldehyds  als  Nebeuproduct,  nacb  der  Gleichung: 

CioHsNO.GHO  +  2CioHc,NO  =  IlaO  +  CaiHasNjOs. 

Gelber  Körper.  Schmelzpunkt  192^.  Gicbt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  wieder  Py-y-Oxychinaldin  (Conrad  und  Limpach,  Eck- 
hardti). 

Wahrscheinlich  besitzt  dieses  Condensationsproduct  eine  ahnliche 
Zusammensetzung  wie  das  bei  der  Einwirkung  von  Cliloroform  auf  IM- 
Oxychinolin  entstehende  Chinoleukaurin  (h.  oben),  und  entsteht,  indem 
die  Aldehydgruppe  des  1  Mol.  Oxychinaldinaldehyds  unter  Wasser- 
abspaltung  in  die  2  Mol.  Oxychinaldin  eingreift: 

/Cy  II,  N .  OH  /Ty  II4  N  .  (C H,) .  0 H 

p/^r,H,N.OH  .,^\,Il4N.{CH,).0II 

^\^C^I^,N.OH'  ^  ^(:,Il4N.(CH0.0H 

Mi  ^li 

Chiuoleukauriii  Trimcthvlrhinoleiikauriu 

B-l-3-4-Triniethyl-Py-y-()xy-/3-Chinaldinaldehyd,  (CIU 
CyIIN(Oll).CHO.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  B- 1-3-4 -Trimethyl- 
Py-y-Oxychinaldins ,  (CH3)4Cy  H^NCOII),  mit  Chloroform  in  alkalischer 
Lösung  (Conrad  und  Limpach*). 

Gelber  krystallinischer  Körper.    Verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin. 


Die  Ohinolincarbonsäuren. 

1.    Chinolinmonocarbon säuren,  Cy H^ (C Oj II) N. 

Chinolinmonocarbonsäuren  entstehen  durch  Ersetzung  eines  Wasser 
Stoffatoms  des  Chinolinkerns  durch  die  Carboxylgruppe. 

Von  den  sieben  theoretisch  möglichen  Monocarbonsäuren  des  0»" 
nolins  (welche  sämmtlich  bekannt  sind),  sind  vier  solche,  welche  d»« 
Carlwxylgruppe  im  Benzolring  des  Chinolins  enthalten;  dieselben  werden 
aus  Analogie  zur  Benzoesäure  als  Ch inolinbenzcarbonsäuren 
(Ortho-,  Meta-,  Para-,  Ana-Chinolinbenzcarbonsäure)  bezeichnet.  I^>^ 
drei  anderen  Säuren  enthalten  die  Carboxylgruppen  im  Pyridiuken» *. 
diese  werden  als  Py-a-,  ß-  und  y-Cliinolincarbonsäuren  unterschieden. 
Ausser  diesen  sieben  theoretisch  vorauszusehenden  ChinolinmonocarlK>n- 
säuren  ist  noch   eine  achte   isomere,  die  Pseudochinolinanacarbonsäure. 


1)  B.  (1888)  21,  1974.  —  2)  Ibid.  1976. 
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dargestellt  worden.  lieber  diese  Isomerie  vgl.  S.  246.  Die  Chinolin- 
carbonsäaren  bilden  sich  u.  a.  durch  Oxydation  gewisser  Alkaloide,  wie 
Cinchonin,  Chinchonidin  etc. 


Allgemeine   Bildungsweisen. 

I.  Die  im  Benzolkern  carboxvlirten  Cliinolinmouocarbonsäuren 
entstehen  durch  Anwendung  der  Sk raup' sehen  Reaction  auf  die  drei 
Amidobenzoesäuren ,  also  beim  Behandeln  der  Amidobenzoesäuren  mit 
Glycerin  und  Schwefelsäure: 

C«H,^J»jj  +  CH^O,  +  0  =  4HaO  +  C,H«N(COjH). 

II.  Die  Monochinolincarbonsäuren  entstehen  ferner  durch  Oxyda- 
tion  der  entsprechenden  Alkylchinoline : 

CaHeN.CHa  +  03  =  HgO  +  CyK^NCCOgH). 

IIL  Chinolincarbonsäuren  entstehen  beim  Verseifen  der  ihnen  ent- 
sprechenden Cyanüre  (Nitrile): 

Cc,HßN(CN)  +  2H2O  =  NH3  +  C,a;N(COaH). 

Diese  Bildungsweise  entspricht  vollständig  der  Synthese  der  Benzoe- 
säure aus  ßenzonitril. 

IV.  Chinolinmonocarbonsäuren  entstehen  beim  Erhitzen  von  Chino- 
lindicarbonsäuren,  unter  Kohlensäureabspaltung  nach  der  Gleichung: 

CyH:,N(C02H)a  =  CO2  +  CylleNCCOaH). 

Die  Chinolincarbonsäuren  zeigen  vollständig  das  Verhalten  aro- 
matischer Carbousäuren.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Aetzkalk 
spalten  sie  Kohlensäure  ab,  und  liefern  die  Base  im  freien  Zustande: 

CsIIßCCOalDN  =  CO2  +  C9H7N. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  liefern  sie 
Subßtitutionsproducte ,  d.  h.  Nitro-  resp.  Sulfoderivate.  So  bildet  z.  B. 
Py-3-Chinolinmonocarbon säure  (Cinchoninsäure)  beim  Be- 
handeln mit  Pyroschwe feisäure  eine  Chinolincarbonsulfosäure  nach 
der  Gleichung: 

G9Hß(C02H)N  +  H2SO4  =  H2O  +  CyIl5(S03H)N(C02H). 

Durch  oxydirende  Mittel  werden  die  im  Pyridin  kern  substituirten 
Chinolincarbonsäuren  leicht  in  Pyridintricar bonsäuren  übei'geführt. 

Die  Chinolincarbonsäuren  zeigen  ferner  das  Verhalten  der  aroma- 
tischen Amidosäuren  (Anthranilsäure  etc.),  d.  h.  sie  sind  gleichzeitig 
Säuren  und  Basen. 

Die  Chinolincarbonsäuren  verbinden  sich  daher  sowohl  mit  Basen 
als  mit  Säuren  zu  wohl  charaktorisirten  Verbindungen,  Auch  mit  Hj^- 
logenalkylen  verbinden  sie  sich  (s.  u.). 
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A.    Im  Benzolkern  substituirte  Chinolinmonocarbonsauren. 

Orthochinolinbenzcarbonsäure,  C»HeN(COOH)  (B-1-Chino- 
lincarbonsäure).  Beim  Erhitzen  von  o - Nitrobenzoesäure ,  o-Amido- 
benzoesäure,  Glycerin  und  Schwefelsäure  sich  bildend  (Schlosser  und 
S  k  r  a  u  p  ^) ;  femer  aus  dem  o  -  Cyanchinolin  (aus  o  -  chinolinsulfosaorem 
Natrium  und  Cyankalium)  durch  Verseifung  [La  Coste^),  Bedall  und 
Fischer 3),  0.  Fischer  und  Körner*)].  Entsteht  auch  in  kleiner 
Menge  unter  Kohlensäureabspaltung  aus  der  o-a-Chinolindicarbonsäure, 
C9  H5  N  (C  0  0  H)2,  neben  der  ana-Säure  (Skraup  und  Brunn  er*). 

Weisse,  weiche  Nadeln.  Schmelzpunkt  186  bis  187,5®.  Sublimirt 
und  verdampft  nahezu  ohne  Zersetzung. 

Die  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  wird  durch  Eisenvitriol 
dunkelpurpurroth  gefärbt,  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  aber  schnell 
unter  Abscheidung  eines  purpurrothen  bis  purpurbraunen,  krystallinischeo 
Pulvers. 

Zerfallt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und  Chinolin. 

2Ca(CioHeN02)2  +  C10H7NO2.  Kleine  Nadeln.  —  Cu(C,oHeNOj)i  + 
3y2H20  (?).  —  AgCioHoNOa.  —  C10H7NO2.HCI.  Schwach  gelbliche,  glän- 
zende Prismen.  —  (C10H7N 02)2 HCl.  Glänzende,  schwach  röthlich  gefärbte 
Prismen .  —  (Cjo  H7  N  O2  .  H  Cl)2  Pt  CI4.  Orangegelbe  Nädelchen.  —  C^  He  (C  0  OH)N 
.CHsJ.    Goldgelbe  Nadeln  (La  Coste^). 

Metachinolinbenzcarbonsäure,  C9HeN(C00H)  (B-2-Chi- 
nolincarbonsäure).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Metanitrobenzoe- 
säure,  m-Amidobenzoesäure ,  Glycerin  und  Vitriolöl  in  kleiner  Menge 
neben  der  Anaverbindung  [Schlosser  und  Skraup*),  Skraup  und 
Brunn  er  7);  ebenso  auch  aus  der  a-Amidophtalsäure,  beim  Erhitzen 
mit  Glycerin,  Nitroph talsäure ,  und  Schwefelsäure  (bei  welcher  Reaction 
gleichzeitig  Kohlensäure  abgespalten  wird)  (Tortelli*);  ferner  durch 
Oxydation  des  Metatoluchinolins  (Skraup  und  Brunner ^),  sowie  durch 
Oxydation  des  /3-Dichinolyl8,CyH6N.CyH6N  (O.Fischer  und  van  Loo*'')« 

Feine  Nädelchen.  Schmelzpunkt  247«  (248,5  bis  250<»).  Subli- 
mirbar.  Beim  raschen  Erhitzen  zerfällt  sie  theilweise  unter  Bildung  vo^ 
Chinolin.  Bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  wird  gleichfalls  ChinoÜD 
gebildet. 

CioHeN02.CuOH  +  H2O.  BläuUchgrün.  —  CioH7NOa.  HCl  +  H|0 
Prismen.  —  (OX0H7NO2.  HCl)2PtCl4.    Dunkelorangerothe  Prismen. 


1)  M.  2,  530  u.  B.  (1881)  14,  2265.  —  »)  B.  (1882)  lö,  196.  —  »)  B. 
(1881)  14,  2574;  (1882)  15,  683.  —  *)  B.  (1884)  17,  765.  —  »)  M.  7,  152.- 
«)  M.  2,  519.  —  7)  M.  7,  519.  —  8)  AtU  d.  R.  Acc.  d.  Lincei,  Endet  18««. 
523  u.  B.  (1886)  19,  B.  548;  Oazz.  ohim.  16,  366  u.  6.  (1887)  20^  "R,  lOi.  ^ 
'J)  M.  7,  142.  —  W)  B.  (1884)  17,  1901  u.  (1886)  19,  2473. 
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Parachinolinbenzcarbonsäure,  C9HgN.(C00H)  (B-3-Chino- 
lincarbonsäure).  Aus  Paranitrobenzoesäure ,  Paraamidobenzoesäure, 
Glycerin  und  Schwefelsäure  (Schlosser  und  Skraup^);  ferner  beim 
Verseifen  des  p-Cyanchinolins  [0.  Fischer  und  Willmack*),  Georgie- 
V  i  c  8  ')]. 

Leichtes,  weisses  Pulver.  Schmelzpunkt  291  bis  292^.  Sublimirbar. 
Destillirt  nahezu  unzersetzt. 

Beim  Glühen  mit  Kalk  zerfallt  die  Säure  in  Kohlensäure  und 
Chinolin. 

Ca(CioH6N02)a  +  2H2O.  Dünne, prismatische KrystaUe.  —  Cu(CioH€N02)2 
-|-  2  H2O  (?).  Lichtblaugrüne,  kleine  ßlättchen.  —  Ag  .  CioHeNOg.  —  C10H7NO2 
.  H  Cl.     Krystallpulver. 

Ana-chinolinbenzcarbonsäure,  C9H6N(C02H)  (B4-Chinolin- 
carbon säure).  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Metanitro-  und  Metaamido- 
benzoesäure  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure,  neben  geringen  Mengen  der 
Metaverbindung  [Schlosser  und  Skraup*),  Skraup  und  Brunner  ^)]. 
Femer  durch  Verseifung  des  Anacyanchinolins  [Bedall  und  0.  Fischer^), 
La  Coste^),  0.  Fischer  und  Körner^),  FreydP)],  sowie  durch  Ab- 
spaltung von  Kohlensäure  aus  der  Ortho  -  ana  -  chinolindicarbonsäure, 
C9H5N(COOH)2  (aus  Nitroterephtalsäure ,  Amidoterephtalsäure ,  Gly- 
cerin und  Schwefelsäure)  (Skraup  und  Brunner  ^^). 

Krystallinisches  Pulver.  Ueber  360^  noch  nicht  schmelzend.  Su- 
blimirbar. Zerfallt  hoch  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  Chinolin,  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  Kalk-  oder  Barythydrat.  Giebt  reducirt  Tetrahydro- 
a-Chinolincarbonsäure. 

Ca(C,oHeN02)2  +  2H2O.  Krystalle.  —  (Cu  0  H)  Cio  Hg  N  Og  +  2H2O. 
Blaiiviolette  Blättchen.  —  C9Hfl(C00H)N.  HCl.  Nadeln.  —  (CjoHyNOaHCOa 
PtCU. 

Pseudoanachinolinbenzcarbonsäure,  C9H6N(COOH).  Diese 
fünfte  im  Benzolkem  substituirte  Chinolincarbonsäure  erhielten  Lell- 
mann  und  Alt  aus  der  Metaamidobenzoesäure  nach  der  Skraup 'sehen 
Reaction^^);  dieselbe  entsteht  ferner  auch  beim  Erhitzen  der  aus  Meta- 
amidobenzolsulfosäure  nach  der  Skraup' sehen  Reaction  erhaltenen  Chi- 
Dolinanasulfosäure  mit  Cyankalium,  und  darauf  folgendem  Verseifen  des 
erhaltenen  Nitrils  [Lellmann  und  Lange"),  Lellmann^^),  Lell- 
mann  und  Reusch^^)]. 

Schneeweisses  Pulver.  Schmelzpunkt  338^.  Giebt  reducirt  die- 
selbe Tetrahydro-a-Ghinolincarbonsäure,  CgHjoN.CGOH,  wie  die  Ana- 
chinolincarbonsäure. 


1)  M.  2,  526.  —  3)  B.  (1884)  17,  440.  —  3)  M.  8,  578.  —  *)  M.  2,  519.  — 
^)  M.  7,  519.  —  «)  B.  (1881)  14,  2574.  —  7)  ß.  (1882)  15,  196.  —  8)  B.  (1884) 
17,  765.  —  ö)  M.  8,  582.  —  l»)  M.  7,  152.  —  ")  A.  237,  318  f.  u.  B.  (1887) 

20,  B.  170.  —  12)  B.  (1887)  20,  1446.  —  ")  Ibid.  2172.  —  i*)  B.  (1888) 

21,  399. 
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Ueber  die  Erklärung  der  Isomerie  der  Ana-  und  der  Pseudoana- 
chinolincarbonsäure  s.  S.  246. 

C9He(C00H)N.HCl  +  HaO. 


B.    Im  Pyridinkern  substituirte  Chinolinmonocarbonsäuren. 

Py-a-Chinolincarbonsäure,C9H6N(COOH)  +  2H2O  (Py-1- 
Chinolincarbonsäure)  (Chinaldinsäure).  Durch  Oxydation  des 
Chinaldins  entstehend  (Döbner  und  v.  Miller^). 

Wird  ferner  erhalten  durch  Oxydation  des  Py-a-Aethylchinolins, 
CyllgN.CaH^  (Reh er 2);  sowie  neben  anderen  Producten  bei  der  Oxy- 
dation des  Py-a-Py-a-Dichinolyls,  CgHjjN.Cj^HßN  (Weidel  und 
S  t  r  a  c  h  e '). 

Asbestähnliche,  farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  156®. 

Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  zerfallt  die  Chinaldinsäure 
in  Kohlensäure  und  Chinolin. 

C10H7NO2.HCI  +  H2O.  Tafeln.  —  (CioH7N02.HCl)2PtCl4  +  2HjO. 
Tafeln.  —  (Cio H7 N 02)2 Ha Cfg O7.  Kothe  Warzen,  ziemlich  leicht  löalich.  — 
Ca(CioH«N02)2.  Weisser  Niederschlag.  —  (Cio  H«  N  03)2  Cu  -4-  2  Hj  O.  Blau- 
grüner,  mikrokrystallinischer  Niederschlag.  —  (CjoHQN02)Ag  -|-  C10H7NOJ 
.  H  N  O3  -|-  H2  O.    Seideglänzende  Nadeln. 

Py-/J-Chinolincarbonsäure,  CyH6N(C02H).  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Acridinsäure ,  C9ll5N(COOH)2,  auf  120  bis  130«  (Grabe 
undCaro*);  ferner  bei  der  Oxydation  des  /3-Methylchinolins,  CaHgNCHj 
(Döbner  und  v.Miller^),  sowie  ebenso  aus  dem /S-AethylchinolinjC^H^N 
.C^Uy  a^iedelß). 

Kleine,  undeutliche  Tafeln  oder  Nadeln.  Schmelzpunkt  271  bis 
272^  (uncorr.).  Zerfällt  beim  Glühen  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und 
Chinolin.  Bildet  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat,  a-ß-ß'- 
Pyridintricarbonsäure,  C5ll2N(COOH)3  (Riedel). 

Die  /3- Chinolincarbonsäure  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren  wie 
mit  Basen  zu  Salzen. 

(C,oH7N02,UCl)2PtCl4.  Schöne,  orangegelbe  Tafeln  oder  Nadeln.  — 
Cio  Hg  N  O2  .  Ag.  Kleine  Prismen.  —  (Cjo  Hg  N  02)2  Cu.  Bläulichgrüner  Nieder- 
schlag. 

Py-y-Chinolincarbon8äure,CyII,;N.(C02H)  +  H20(Cinchonin- 

Bäure).     p]ntsteht  bei  der  Oxydation  von  Cinchonin,  CigllajNjO,  mit 

Sali^etersäure  (WeideP),  mit  Chromsäuro  [Königs^),  Skraup^)]  oder 

mit  Kaliumpermanganat  [Caventou  und  Willm^*^),  (Skraup^*)]. 

1)  B.  (188:0  16,  2472.  —  2)  B.  (1886)  19,  2997.  —  »)  M.  7,  299.  —  *)  B. 
(1880)  13,  100.  —  ^)  B.  (1885)  18,  1644.  —  «)  B.  (1883)  16.  1613.  —  ')  A.  173, 
76;  vgl.  auch  Clau8  u.  Muchall  B.  (1885)  18,  362.  —  8)  B.  (1879)  12,  97.  - 
»)  B.  (1879)  12,  230;  A.  201,  294;  M.  9,  783.  —  l»)  A.  Suppl.  7,  247.  —  ")Äl. 
2,  601,  Anni.  1. 
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Bei  der  Oxydation  von  Cinchonidin,  C19H22N2O,  Cinchotenin, 
Ci^HsoNjOj,  Cinchotenidin,  CigHgoNaOs  (Skraup^),  oder  von  Cin- 
chotin,  Ci9H24NaO,  und  von  Hydrocinchonidin,  C19H24N2O,  mit  Chrom- 
saure  (Forst  und  Böhringer^).  Entsteht  ferner  auch  bei  der  Oxyda- 
tion des  Bromäthylcinchonidins  und  des  Aethylcinchonidins  mit  Chromsäure 
(Claus  und  Weiler»). 

Bei  längerem  Kochen  von  Lepidin  mit  Chromsäure  und  Schwefel- 
säure [Weidel^),  Hoogewerff  und  van  Dorp^)]. 

Cinchoninsäure  entsteht  ferner  bei  der  Oxydation  von  Ci neben  mit 
Chromsäure  und  Schwefelsäure  (W.  J.  Comstock  und  W.  Königs^). 

Feine  Nadeln  (mit  1  Mol.  Krystallwasser) ,  oder  monokline  Tafeln, 
oder  Prismen  (mit  2  Mol.  Krystallwasser).  [Die  krystallographischen 
Eigenschaften  der  Cinchoninsäure  siehe  Ditscheiner^),  Muthmann 
und  Nef«),  Claus  und  Kickelhayn^).]     Schmelzpunkt  253  bis  254«. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permauganat  liefert  die  Cinchoninsäure 
oft-/J-y-Pyridintricarbonsäure  (s.  S.  142)  (Skraup^o),  Durch  die  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  entsteht  Cinchomeronsäure  (Skr aup^^). 

Von  schmelzendem  Aetzkali  wird  sie  in  /?  -  Oxycinchoninsäure  ver- 
wandelt (Königs  12). 

Beim  Glühen  mit  Aetzkalk  liefert  die  Cinchoninsäure  Kohlensäure, 
Chinolin  und  wenig  /J-Dichinolin  [Königs^^),  Skraup^*),  WeideH*)]. 

Wird  beim  Behandeln  mit  Zinnchlorür  in  Tetrahydrocinchoninsäure, 

C9H10N.COOH  (s.  d.),  übergeführt  (WeidePe). 

K  .  Cio  Hg  N  O2  +  V2  H2  O.  Blumenkohlartige  Aggregate.  —  Ag  .  Cjo  H^  N  O2. 
Peine  Nadeln.  —  Ca  .  (CioHgN02)2  +  1V2H2O.  Glänzende,  prismatische  Kry- 
stalle.—  Cu(CioH«N02)2.  Dunkelveilchenblaue  Krystallblättchen. --  C10H7NO2 
.HCl  +  HaO.  Prismatische  Kry stalle  (Skr au p).  —  (C10H7NO2.  HCOaPtC^. 
Lange,  orangegelbe  Nadeln.  —  C10H7NO2  •  HNO3.  Feine,  stralilig  gruppirte 
Nadeln  oder  Primen.  —  (C^o  H7  N  02)2  H2  8  O4.    Lange,  schwach  gelbliche  Prismen. 

C9HeN(C00II).Bra.  Lange  rothe  Nadeln.  Schmelzpunkt  ISS». 
Zerfallt  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Rückbildung  von  Cinchoninsäure 
(Claus  ").  —  C9  Hg  N  (C  0  0  H) .  J2.  Stahlblauglänzende  Kry stalltäfelchen. 
Schmelzpunkt  242°  (Claus '7).  —  CyHöN(COOH)  .  JCl  .  HCl  +  2H2O 
(Dittmari^). 

C9H6(COOH)N.C7H7Br.  Durch  Erhitzen  von  Cinchoninsäure  mit 
Benzylbromid  erhalten  (Claus  undMuchalP^).  Farblose  seideglänzende 
Nadeln.  Schmelzpunkt  130^.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlös- 
lich in  Aether.  Giebt  mit  Halogenen  Additionsproducte  (C 1  a  u  s  ^^).  Giebt 
l>eim  Erhitzen  mit  Alkalien  unter  Abspaltung  von  Bromwasserstoffsäure : 

1)  B.  (1879)  12,  230;  A.  201,  294;  M.  9,  783.  —  2)  ß.  (1881)  14,  436  u. 
(1882)  15,  519.  —  S)  B.  (1881)  14,  1921.  —  *)  M.  3,  79.  —  &)  Rec.  d.  Trav. 
cbim.  2,  1.  —  6)  B.  (1884)  17,  1990.  —  7)  A.  173,  84.  —  »)  B.  (1887)  20,  636. — 
»)  Ibid.  1604.  -—  ^^)  B.  (1879)  12,  2331,  vgl.  auch  S.  142,  Anm.  4.  —  ")  B. 
(1879)  12,  1107.  —  12)  Ibid.  99  u.  B.  (1883)  16.2152.  —  13)  b.  (1879)12,  99.— 
")  Ibid.  233.  —  IS)  M.  2,  501.  —  ^6)  Ibid.  29  u.  B.  (1881)  14,  R.  683.  — 
1^  B.  (1885)  18,  1307  f.  —    18)  Ibid.  1618.    —    i»)  ibid.  362.   —   20)  n^i^^  i^^^. 
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Chinolinbenzylbetain,  CjHß^     ^,y^     +  SHjO.     Wasserhelle 

\n(ch,) 

quadratische  Tafeln.  Schmelzpunkt  83  bis  84^;  wird  beim  &hitzen 
auf  110^  wieder  fest,  und  schmilzt  von  neuem  bei  190^.  Zeigt  intensir 
bitteren  Geschmack.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  und  wird 
durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt.  Wird  durch  Salzsäure  in  ein  ans 
Benzylchlorid  und  der  Cinchoninsäure  direct  zu  erhaltendes  Additions- 
product  übergeführt.  Alkalien  wandeln  das  Chinolinbenzylbetain  unter 
Rothfärbung  in  eine  neue,  dem  Betain  isomere  Säure  (Benzylchinolin* 
carbonsäure)  um,  die  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  (Schmelzpunkt  218^}, 
und  in  Wasser  nicht,  in  Aether  leicht  löslich  ist  (nicht  weiter  untersucht) 
(Claus  und  MuchalP). 


Halogen substituirte  Chinolinmonocarbon säuren. 

Die  halogensubstituirten  Chinolinmonocarbonsäuren  werden  nach 
folgenden  Reactionen  erhalten: 

1)  Unter  Anwendung  der  S kr aup' sehen  Reaction  aus  halogen- 
substituirten AmidobenzoSsäuren.  (In  diesem  Falle  befindet  sich  das 
Halogen  im  Benzolkem.) 

2)  Durch  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Oxychinolincarbon- 
säuren. 

Die  Chlorchinolincarbonsäuren  zeigen  neben  ihren  sauren  Eigen- 
schaften auch  noch  den  Charakter  von  Basen,  und  vermögen  noch  Salze 
mit  Säuren  bez.  Doppelsalze  mit  Platinchlorid  zu  bilden.  Diejenigen 
Chlorchinolincarbonsäuren,  welche  das  Chloratom  in  der  Py-a-Stellung  ent- 
halten, zeigen  die  Reactionsfahigkeit,  durch  welche  die  in  der  Py-a-Stellung 
halogensubstituirten  Chinoline  und  Oxychinoline  ausgezeichnet  sind:  das 
Chlor  kann  in  ihnen  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bez.  mit  Natriumalkoholat 
gegen  die  Hydroxyl-  oder  die  Aethoxylgruppe  eingetauscht  werden. 

Py-a-Chlorcinchoninsäure,  C9H5NCl(COOH).  Entsteht  hei 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  /J-Oxycinchoninsäure,  und 
Zerlegen   des  zuerst  entstandenen  Chlorides  mit  Wasser  (W.  Königs*)- 

Kurze  Nadeln.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170®  in  Oxy- 
cinchoninsäure  zurückgeführt  (Königs  und  Körner').  Bildet  mit  Na- 
triumalkoholat erhitzt  Py-a-Aethoxylcinchoninsäure,  C9H5N(OC2Hj) 
(COOH)  (Königs  und  Körner»). 

B-l-Brom-4-Chinolinbenzcarbonsäure,  C9H5NBr(C00H) 
(Orthobromanachinolinbenzcarbonsäure).      Entsteht  aus   der  Parabrom- 


1)  B.  (1885)   18,    365   u.    1310.    —    »)  B.    (1879)   12,    100.    —   «)  B.  (1883) 
16,  2153. 
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metaamidobenzoesäure,  C«  H3  Br  N  H^  C  0  0  H  (C  0  0  H :  N  Hg  :  Br  =  1  :  3  :  4) 
beim  Erhitzeu  mit  Orthon itrophenol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Lell- 
mann  und  Alt  ^). 

Weisses  Pulver.  Schmelzpunkt  275^  In  Wasser  nahezu  unlöslich. 
Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrahydrochinolinanacarbonsäure, 
C9H10N.COOH  (s.  d.),  reducirt. 

[C9H5Br(COOH)N.HCl]2PtCl4  -f-  4H2O.     Krystalle. 

Py-a-chlor-ZJ-chinolincarbonsaure,  Cj,H;,NCl.  (COOH).  Ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Chlorphosphor  auf  Py-a-Oxy-/5-chinolin- 
carbonsäure,  Ci,H5N(0H)(C00H) (Friedländer  und  Göhring^). 

Lange,  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  200^  (Beim  Schmelzen  theil- 
weise  in  Kohlensäure  und  Chlorchinolin  zerfallend.)  Wird  durch  Er- 
hitzen mit  alkoholischem  Kali  in  Py-a-Aethoxy-/J-chinoliiicarbonsäur<». 
C9H,N(OC2H5)(COOH)  (s.  d.),  übergeführt. 


Sulfoderivate  der  Ghinolinmonooarbonsäuren. 

Die  Sulfoderivate  der  Chiuolinmonocarbonsäuren  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  Pyroschwefelsäure  auf  die  Chinolincarbonsäuren ,  oder 
bei  directer  Sulfurirung  ihrer  Reductionsproducte.  Im  letzteren  Falle 
wirkt  die  Schwefelsäure  gleichzeitig  auch  oxydirend  (s.  die  Di-  und  Tri- 
sulfochinolincarbonsäure). 

Die  Sulfochinolincarbonsäuren  sind  bisher  nur  wenig  untersucht, 
und  ist  die  Stellung  der  Sulfogruppen  in  ihnen  noch  unbekannt. 

Alpha-Sulfocinchoninsäure,  C9H5N(S020H)COOH  +  HjO. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Cinchoninsäure  mit  Phosphorsäureauhydrid 
und  concentrirter  Schwefelsäure  (Weidel  und  CobenzP). 

Farblose,  durchsichtige,  glasglänzende,  trikline  Krystalle.  Starke, 
zweibasische  Säure.  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf 
250®  lagert  sich  die  a- Säure  um  in  /5  -  Sulfocinchoninsäure.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  bildet  sie  a-Oxycinchoninsäure. 

(N  HJa  Cio  H5  N  S  O5  +  2  H2  O.  Grosse,  monokline  Tafeln.  —  Ca  .  Cio  H5  N S  O5 
+  21/2  Ha  O.  Kleine  Nadeln.  —  Ba  .  CioHßNSOß  +  3  H2O.  Trikline  Kry- 
Btällchen.  —  Pb  .  C10H5N8O5  +  H2O.  Kugelförmig  vereinigte  Nadeln.  — 
Cu.CioHßKSOß  4"  H2O.     Mikroskopisch  kleine,  grüne  Krystalle. 

Beta-Sulfocinchoninsäure,  C9lI,N(S020H)(COOH)  -f-  2IIa(). 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Cinchoninsäure  mit  Vitriolöl  und  Phosphor- 


1)  A.  237,  307  n.  B.  (1887)  20,  B.  170.   —   ^)  B.  (1884)  17,  460.  —  3)  M. 
1,  844. 
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Säureanhydrid,  und  beim  Erhitzen  von  a-Cinchoninsulfosaure  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  auf  270°  (WeideH). 
Farblose,  feine  Nadeln. 

NH4.C10HeN.8O5  -\-  2H2O.  Feine,  weisse,  seideglänzende  Nadeln.  — 
Ba.CioHßNSOß  -f"  HgO.  Kleine,  abgestumpfte  Prismen.  —  Pb.CioHjNSOj 
-|-  4  H2  O.     Perlmutterglänzende,  kleine  Blättchen. 

Disulfo-Py-y-chinolincarbonsäure,  C9H4N(SOaOH)2(COOH) 
(Disulfocinchoninsäure).  Bildet  sich  beim  Erhitzen  der  a-Monosulfo- 
cinchonin säure  mit  Schwefelsäureanhydrid  auf  240°  (Weidel  und  Co- 
hen zl*^);  sowie  ferner  beim  Erhitzen  der  Tetrahydrocinchonin säure  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  300°  (Weidel '),  neben  Trisulfocin- 
choninsäure. 

Baryumsalz:  Weisse  Nadeln. 

Trisulfo-Py-y-chinolincarbonsäure,  C9H3N(S02  0H)3(COOH). 
Entsteht  neben  der  Disulfo-Py-y-chinolincarbonsäure  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Tetrahydrocinchoninsäure  (WeideP). 

Natriumsalz:  Krystallinische  Krusten. 


Nitrochinolincarbonsäuren. 

Von  Nitrochinolincarbonsäuren  ist  bisher  nur  eine  einzige  dar- 
gestellt, die  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Chinaldiu  unter 
gleichzeitiger  Oxydation  und  Nitrirung  dieser  Base  entsteht. 

Nitro-Py-a-chinolincarbon säure,  Cj,  H^N.NO,  .(COOK). 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salpetersäure  auf  Chinaldiu 
bei  längerem  Kochen  (Döbner  und  v.  Miller^). 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  219  bis  220o.  Die  Stellung  der 
Nitrogruppe  ist  noch  unbekannt. 

CaHr,N(NOjCOOAg.    Farbloses,  krj'stalliiÜBches  Pulver. 


Oxychinolincarbonsäuren. 

Durch  Eintritt  einer  Hydroxyl-  und  einer  Carboxyl- Gruppe  in 
das  Chinolin  entstehen  die  Oxychinolincarbonsäuren. 

Diese  Säuren  sind  mit  den  Oxysäuren  der  aromatischen  Reihe  vcf 
gloichbar  (Salicylsäure  etc.).  Man  kann  die  Oxychinolincarbonsäuren 
ebenso  als  Carboxylderivate  eines  Chinophenols  (Oxychinolins)  anf" 
fassen,  wie  als  Ilydroxylderivate  einer  Chinolincarbonsäure. 

Die  Oxychinolincarbonsäuren  sind  zu  gleicher  Zeit  Phenole,  Car- 


1)  M.  2,  r>65.  —  2)  M.  1,  868.  -  8)  M.  3,  74.  —  *)  B.  (1882)  15,  3076, 
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bonsäuren  und  tertiäre  Amine,  vereinigen  also  den  Charakter  dreier 
Körpertypen. 

Es  sind  Oxychinolinmonocarbonsäuren  bekannt,  welche  beide 
Substituenten  (Hydroxyl  undCarboxyl)  im  Benzol-  oder  Pyridinkem,  und 
ebenso  solche,  die  die  beiden  Substituenten  auf  den  Benzol-  und  Pyridin- 
kem  vertheilt  enthalten. 

Die  Oxychinolincarbonsäuren  finden  sich  zum  Theil  fertig  gebildet 
in  der  Natur  vor,  und  beanspruchen  daher  einiges  Interesse,  z.  B.  die 
Kynurensäure,  die  im  Hundeharn  sich  vorfindet. 

Ein  Derivat  einer  Oxychinolincarbonsäure  bildet  sich  bei  der  Oxy- 
dation des  Chinins:  die  Chininsäure,  der  Methyl äther  der  Xanthochin- 
säure.  Oxychinolincarbonsäuren  bilden  sich  auch  bei  der  Kalischmelze 
von  Sulfochinolincarbonsäuren,  C9H5N(C02H)(S03H): 

C9H:,N(C02H)S03H  +  KOH  =  SO3KH  +  CyH:,N.(C02H)(0H); 

so  z.  B.  die  a-  und  /J-Oxycinchoninsäure. 

Ferner  entstehen  Oxychinolincarbonsäuren  bei  der  Kalischmelze 
von  Chi nolin carbonsäuren.  Cinchoninsäure,  CJ0H7NO2,  z.  B.  liefert 
bei  der  Kalischmelze  Oxycinchoninsäure,  C10H7NO3,  nach  der 
Gleichung: 

C5He(C02H)N  +  KOH  =  H2  +  Ct,H5(OH)(C02K)N. 

Eine  Oxychinolincarbonsäure,  die  Oxycinchoninsäure,  ist  durch  Er- 
hitzen der  Chlorcinchoninsäure  mit  Wasser  auf  höhere  Temperatur 
erhalten  worden: 

CjH^NCKCOOH)  +  HOH  =  C9H5N(OH)(COOH)  +  HCl. 

Werden  die  Py-a-Chlorchinolincarbon säuren  in  gleicher  Weise  mit 
Natriumäthylalkoholat  erhitzt,  so  entstehen  die  Py-a-Aethoxylchinolin- 
carbonsäuren,  C9H5N(OC2H5)(COOH). 

Oxychinolincarbonsäuren,  welche  die  Carboxylgruppe  imBenzolkem 
enthalten,  können  femer  synthetisch  nach  ähnlichen  Reactionen  wie  die 
Oxybenzoesäuren  erhalten  werden:  durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  der 
Oxychinoline,  C9H6N(OK),  mit  flüssiger  Kohlensäure  auf  höhere  Tem- 
peratur : 

C^HeNCOK)  +  CO2  =  Cj,H5N(0H)(C00K), 

oder  auch   beim    Erhitzen    der  Oxychinoline   mit  Tetrachlorkolilenstoflf 

^nd  Aetzkali: 

CsHßNCOH)  4-  CCI4  +  6 KOH 

=  C9H5N(OK)(COOK)  +  4KC1  +  iHjO. 

Eine  gleichfalls  im  Benzolkern  substituirte  Oxychinolincarbonsäure 
^Äiin  weiter  durch  Entschwefelung  einer  synthetisch  (aus  Oxychinolin 
^Hd  xanthogensaurem  Kalium)  dargestellten  Oxydithiochinolincarbon- 
»Änre,  CjHjNCOHXCSjH)  (s.  S.  390),  beim  Erhitzen  mit  Quecksilber- 
^l^lorid,  gewonnen  werden. 


C\k  «I 
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Auch  aus  dem  Orthoamidobenzaldehyd  ist  durch  Condensatioii  mit 
Malonsäure  eine  Oxychinoliiicarbonsäure,  die  Py-a-Oxy-/3-chinoliiicarbon- 
säure,  gebildet  worden: 

yCII.O        CH2.COOII  /CH=C.COOH 

C,;H4<  +1  --    C6H4<^  I  +   2H,0. 

\NIIj  COOII  \N=G(OH) 

Die  Oxychinolincarbonsäuren  spalten  beim  Erhitzen  leicht  Kohlen- 
säure ab  und  gehen  in  Oxychinoline  über: 

C<,H5N(0H)(C001I)  =  CjjHfiNCOH)  +  CO,. 

Die  Oxychinolincarbonsäuren  verbinden  sich  sowohl  mit  Basen  wie 
mit  Säuren  zu  Salzen.  Mit  Basen  bilden  sie  basische  und  saure  Salze, 
je  nachdem  die  Phenolhydroxylgruppe  der  Substitution  durch  das  Met«ll 
mit  unterliegt  oder  nicht. 


1.    Im  Benzolkern   substituirtc   Oxychinolincarbonsäuren. 

B-l-()xy-2-chinolinbenzcarbonsäure,C9H5N(OH)(C00H) 
-!-  H2O.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Orthooxychinolinnatrium  mit 
Kohlensäure  im  Autoclaven  auf  140  bis  15C  (Schmitt  und  Engel- 
mann 0- 

Gelbe  Prismen.  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  237  bis  2500  unter 
Schmelzung  in  Kohlensäure  und  Orthooxychinolin.  Mit  tiefgelber  Farbe 
in  Wasser  und  heissem  Alkohol  löslich.  Die  wässerige  Lösung  winl 
durch  Eisenchlorid  violettroth  bis  tiefbraun  gefärbt,  durch  Eisenvitriol 
nicht  verändert.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrahydroortho- 
oxychinoliiicarbonsäure  reducirt.  Giebt  beim  Erwärmen  mit  starker 
Salpetersäure  Dinitrooxychiuolin  (s.  S.  323).  Ueber  die  physiologiBch« 
Wirkungsweise  dieser  der  Salicylsäure  in  ihrer  Bildungsweise  und  Zu- 
sammensetzung entsprechenden  Verbindung  ist  noch   nichts   bekannt  ). 

Cg  H5  N  (0  H)  C  O  O  N  H4  +  Ha  O.  Schwach  gelbliche ,  glänzende  Na- 
deln. —   [C5,H5N(OH)COO]2Ba  -f  2H2O.     Lange,  seideglänzende  Nadeln. - 

C9H5N<^x,Q.v^Ba.    Schwer  lüalicher,  amorpher,  weissgelber  Niederschlag"' 

Cj,H5N(OH)OüOCöH5.    Farblose,  kurze  Prismen.    Schmelzpunkt  225  bi«  2i«*. 
C„H5(0H)(C00H)N.HC1.     Grosse   Prismen.     Wird    durch   Wasser  «r- 
legt.  —  Nitrat:  Gelbe  Nadeln. 

M  o  n  o  n  i  t  r  o  o  r  t  h  o  o  X  y  c  h  i  n  o  1  i  n  c  a  r  b  o  n  8  ä  u  r  e , 
Cj,n4N(N0,,)(0 11) (COOII).     Bildet  sich  beim  Behandeln  des  durch  Bn- 
Wirkung   von   verdünnter  Salpetersäure   (spec.  Gew.   1,2)  auf  die  Oxy- 


1)  D.  (1887)  20,  1217  u.  2090.  D.  R.  P.  Kl.  12,  Nr.39662  vom  U.  AitfO»^ 
1886.—  2)  NachKrölikowski  undNencki  wird  die  SÄare  zum  grössten  W 
unverändert  mit  d^m  Harn  abgeschieden,  M.  9,  208  ff. 
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chinoliucarbons&ure  erhaltenen  Nitrates  mit  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
bade [Schmitt  und  Engelmauu^),  KürzeP)]. 

Feine,  goldglänzende  Nadeln.  Schmilzt  (unter  Kohlensäureabspal- 
tung) bei  265  bis  270^  und  bildet  dann  ein  Mononitrooxychinolin. 

Verbindet  sich  nicht  mehr  mit  Säuren  zu  Salzen.  Bildet  keine 
basischen  Salze  wie  die  Oxychinolincarbonsäure. 

C,H4N(N02)(OH)COONH4.  Gtlbe  Nadeln.— [CgH^NCNOa) (OH) COOJaBa. 
Gelbe  Nädelcheii.  —  C9H4N(N  02)fOH>COOAg.  Fleischfarbener  Niederschlag.  — 
C9H4N(N02)(OH)COOC2H6.     Goldgelbe  Krystalle.    Schmelzpunkt  148  bis  150*^. 

Amidoorthooxychinolincarbon  säure,  C9H4N(NH2)(OIl)(COOH). 
Durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
eriialten  (KürzeP). 

Stahlblaue  bis  schwarze  Nadeln.  Schmelzpunkt  243  bis  245^  (unter 
Kohlensäureentwickelung).  Stärker  basisch  als  die  Nitroorihooxychinolin- 
carbonsäure.  Jedoch  werden  die  Salze  der  Amidosäurc  mit  anderen 
Säuren  gleichfalls  durch  heisses  Wasser  zerlegt. 

C9H4N(NH2)(OH)COONH,.  Gelbe  Nadeln.— C9H4N(N Hg) (OH) (CO OH) 
.  2  HCl.  Gel  blich  weisses,  krystallinisches  Pulver.  Wird  durch  heisses  Wasser 
gespalten.  —  C9H4N(NHCOCH8)(OCOCH3)COOH.  Fleischfarbener  Nieder- 
schlag.    Schmelzpunkt  252®. 

Dia z 0-0 -oxychinolincarbonsäure,  C«, H4 N (C 0 0 H) <^  J^^ (?). 

Durch   Einwirkung  von  Natriumnitrit   auf  die  salzsaure  oder   schwefel- 
saure Lösung  der  Amidooxychinolincarbonsäure  erhalten  (Kürzet). 
Gelbes,  krystallinisches  Pulver. 

(Cio  He  Nj  Oj  Cl)2 .  Pt CI4.     Gelbe  Prismen. 

Orthooxychinolincarbonsäure-azobenzolsulfosäure, 
C»  H4  N  (0  H)  (C  0  0  H) .  Nj  .  Cß  H4  S  O2  0  H.     Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Diazosulfanilsäure  auf  o-Oxychinolincarbonsäure  (Kürzel^). 

Violette,  glänzende  Nadeln.  Löslich  in  Säuren  und  Alkalien.  Giebt 
mit  Zinn  und.  Salzsäure  reducirt  Amidooxychinolincarbonsäure. 

[C9H4N(OH)(COOH)  .  Na  .  C6H4Ö02  0]2Ca  +  6  HgO.  Bräunlichgelbe, 
sterufbrmig  gruppirte Nadeln.—  N2<^»^*^^^g^^^^>Ca.  Violetter  Nieder- 
schlag. —  C9H4N(ONa)(COONa)  .  N2  .  CoH4  8  03Na.  Rothe  Nadeln.  — 
C0  H4  N  (O  H)  (C  O  O  H)  .  Nj  .  Oc,  H4  8  Og  H  .  H  Cl.  Cantharidenartig  schillernde 
Nadeln. 

Monobrom-B-1-ox  ych  in  olincarbon  säure, 
C:,H4NBr(0H)(C00H).  Entsteht  neben  Dibromoxychinolin,(\,H4NBr2(OH) 
(s.  S.  319),  bei  der  Einwirkung  von  Brom   auf  die  in   siedendem  Eis- 
essig suspendirte  Orthooxychinolincarbonsäure   (Schmitt  und  Engel- 


J)  B.  (1887)  20,  2698.  —  *)  Ibid.  u.  luaug.-Dissert.  Rt)8tück   188»»  S.  8. 
5)  Inaug.-Dissert.  Rostock  1889,  8.  12.  —  *)  Das.  Ö.  20.  —  &)  Üas.  8.  16. 
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m  a  n  n  ^).      Wird    durch   Auskochen    des    erhaltenen   Rohproductes  mit 
Wasser  von  dem  hierin  unlöslichen  Dibromoxychinolin  getrennt. 

Verfilzte,  citronengelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  233  bis  235®.  Be- 
ginnt aber  schon  bei  200®  allmälig  in  Kohlensäure  und  Monobromoxy- 
chinolin,  C(jH5Nßr(0H),  zu  zerfallen  (s.  S.  318).  Salzsaures  Salz: 
Tafelförmige  Krystalle. 

B-l-Oxy-3-(?)-chinolincarbonsäure,  Cj,H:,N(OH)(COOH) 
4-  H2O.  Entsteht  beim  Erhitzen  einer  alkalischen  Lösung  der  B-1- 
Oxydithiochinolincarbonsäure,  C9  H5  N  (0  H)  C  S  S  H,  oder  des  Baryumsalze:; 
dieser  Säure  mit  Quecksilberchlorid  (Lippmann  und  Fleissner'). 

Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  256®.  Zerfallt  beim  Schmelzen 
glatt  in  Kohlensäure  und  Orthooxychinolin.  In  Wasser  leicht  löslich, 
schwerer  löslich  in  Alkohol;  kaum  löslich  in  Aether,  Benzol,  Chloro- 
form. Die  gelb  gefärbte,  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
intensiv  rothbraun  gefärbt.  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  einer 
Tetrahydrooxychinolincarbonsäure-,  C9HgN(0H)(C00H)  (Schmelzpunkt 
222®),  reducirt. 

Diese  Säure  ist  nicht  identisch  mit  irgend  einer  der  anderen  bisher 
dargestellten  Oxychinolincarbonsäuren. 

Die  Carboxylgruppe  muss  aber  in  dem  Benzolkem  sich  befinden, 
da  die  Dithiooxychinolincarbonsäure,  aus  welcher  diese  Säure  durch  Ent- 
schwefelung erhalten  wird,  bei  der  Oxydation  Chinolinsäure  giebt  (s.  S.  390). 
Da  indessen  die  beiden  anderen  bisher  dargestellten  Oxychinolincarbon- 
säuren, welche  beide  Substituenten  im  Benzolkern  enthalten,  wahrschein- 
lich die  B-1-2-,  bezw.  B-l-3-Oxychinolincarbonsäure  darstellen  (wie  ihre  der 
PiUtstehung  der  Ortho-  und  Paraoxybenzoesäure  analoge  Bildungsweise 
schliessen  lässt),  so  bleibt  für  die  vorliegende  Säure,  welche  gleichfalls 
die  Hydroxylgruppe  in  der  Orthosteilung  enthalten  muss,  nur  die  B-3- 
Stellung  der  Carboxylgruppe  übrig. 

CoH5N(OH)COOK.  Feine,  schwach  gelb  gefärbte  Nadelu.  —  [GoHsNlOH) 
COOJsBa.  Schwer  lösliche KrystÄlle.— CgHßN (OH) CO GAg.  KrystalHnisch. - 
[CoHßN(OH)COOl.2Hg  -f-  HgCla-  Gelber,  krystalliüischer,  in  Wasser  fast  un- 
löslicher Niederschlag.  —  C9H5(GH)(CGGH)N  .  HC1-|- 2V2HaO.  Feine,  wei««e 
Nadeln  oder  säulenförmige  Krystalle.  —  [CyH6(GH)(C00H)N .  HClJj.Pttli 
-|-  4H2O.     Gelbe,  feine  Krystalle.    Wird  durch  SVasser  leicht  zersetzt- 

B-l-Oxy-4-(V)-chinolinbenzcarbonsäure,  C9H5N(OH)(CO0B). 
fhitsteht  beim  Erhitzen  von  Orthooxychinolinkalium  mit  Tetrachlor 
kohlenstoff*  in  alkoholischer  Lösung  (Lippmann  und  Fleissner'). 

Eigelbe,  glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  280^  In  allen  Lösungs- 
mitteln schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
grün  gefärbt,  durch  Eisenvitriollösung  nicht  verändert.  Geht  bei  stir 
kerem  Erhitzen  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Orthooxychinolin 


1)  B.(I887)  20,2694.  —  2)  m.  9,  300  u.  B.  (1888)  21,  B.  648.  —  «)  B.(188«) 
19,  24H7  u.  M.  8,  311   n.  B.  (1887)  20,  R.  564. 
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über.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  zu  Chinolin- 
säure,  C5H3N(COOH)2,  oxydirt.  Daraus  folgt,  dass  die  Carboxylgruppe 
im  Benzolkem  sich  befinden  muss;  die  nähere  Stellung  ist  aber  noch 
unbekannt.  (Wahrscheinlich  nimmt  die  Carboxylgruppe  die  B-4-Stellung 
ein.)  Giebt  bei  der  Einwirkung  von  Brom  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
säure Bibromoxychinolin,  C9H4NBr,(0H)  (s.d.).  Wird  durch  Zinn  und 
Sahssäure  zu  Tetrahydrooxychinolinbenzcarbonsäure,  C9  H9  N  (0  H)  (C  0  0  H), 
reducirt. 

C9H5N(OH)COOAg.   Licht  citronengelb  gefärbte,  bald  in  mikroBkopische 

Nadeln  übergehende  Flocken.  —  C9H5N<:(^QQ>-Ba.    Weisse,   verfilzte  Nädel- 

chen.  —  Salzsaures  Salz:  Li  Wasser  leicht  lösliche,  glänzende  Nadeln, 
durch  Zasatz  von  concentrirter  Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  wieder 
auflgeschieden.  —  Chloroplatinat:  Hellgelbe  Nadeln. 

B- 3-0  xychinolinbenzcarbon  säure,  C9H5N(OH)(COOH). 
Durch  Erhitzen  von  Paraoxychinolinnatrium  mit  Tetrachlorkohlenstoff  in 
alkoholischer  Lösung  erhalten  (Lippmann  und  Fleissner^).  Entsteht 
auch  beim  Erhitzen  von  Paraoxychinolinkalium  mit  Kohlensäure  im 
Autoclaven  auf  170®  (Schmitt  und  Altschul'). 

Gelblichweisse ,  mikroskopische  Prismen.  Schmelzpunkt  203  bis 
204®  (unter  Zersetzung  in  Kohlensäure  und  Paraoxychinolin  schmelzend). 
Die  wässerige  I^ösung  der  Säure  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  ge- 
färbt. Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Chinolinsäure,  C5  H3  N(C  0  0 11)2, 
oxydirt.  Hieraus  folgt,  dass  die  Carboxylgruppe  im  Benzolkern  sich 
befinden  muss. 

CgHftNCOHjCOONH^  -f  V2H2O.  Lange,  farblose  Nadeln.  —  [CgHßN 
(OH)COO]2Ca4-  6  HgO.  Braungelbe,  glänzende  Nadeln.—  [C9H5N(OH)COO]2Ba 
+  2  HgO.      Prismen.    —    C9H6N(OH)COOAg.      Weisser    Niedei-schlag.    — 

C9H6N<^^Q>Pb  +  HgO.  —  C9Hß(0H)(C00H)N.HCL     Farblose,  lange 

Nadeln  oder  kurze,  dicke  Prismen.  Wird  durch  heisses  Wasser  wieder  zer- 
legt. —  [C9H5(OH)(COOH)N.HCl]j|PtCl4  +  2H2O.  Dunkelgelbes  KrysUll- 
polver.  —  Nitrat:  Farblose  Nadeln.    Wird  durch  Wasser  zerlegt. 


IL    Im  Benzolkern  und  im   Pyridinkern  substituirte 

Oxychinolincarbonsäuren. 

(sog.)a-Oxycinchoninsäure,  09H5N(OH)(COOH).  Beim  Er- 
hitzen der  a-Cinchoninsulfosäure  mit  Kali  entstehend  (Weidel  und 
Cobenzl'). 

Lichtgelbes  Krystallpulver.  Schmelzpunkt  254  bis  256^.  Sublimirbar. 
Durch  Eisenchlorid  wird  die  wässerige  Lösung  grün  gefärbt. 

1)  M.8.  322u.B.(l887)20,R.565.  —  2)  B.  (1887)  20,2695.  —  3)  M.  1,  850 
u.  B.  (1881)  14,  B.  536. 
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Von  Peiinangaiiat  wird  die  a  -  Oxycinchoiünsäure  zu  06-/?-y-Pyridin- 
tricarboD säure  oxydirt  (s.  S.  142). 

Bei  wiederholter  Destillation  zerfällt  die  Oxysäure  in  Kohlensäure 
und  a-Chinophenol  (Orthooxychinolin),  C9H6N(OH)  (s.  S.  304). 

Ba.CioHöNOs  +  HaO.  Weisse,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ba(CioHeNO.,).. 
Hellgelbe  Krj'stallkörner.  —  Ag .  CjoH^NOs.  Gelblich  gefärbte  Nadeln.  — 
Ag  .  CioHßNOs  .  C10H7NO3  4-  H2O.  Nadeln.  —  CioHyNO,  .  HCl  +  H,0. 
Kleine,  orangegelbe  Nadeln  oder  Prismen. —  (C10H7NO3  .  HCl)2PtCl4 -j-  2  HjO. 
Hellgelbe,  asbestähnliche  Nadeln. 

(sog.)  /J-Oxycinchoninsiiure,  Cc, H-, N (0 H) (C 0 0 H)  +  HjO. 
Metaoxycinchon  in  säure.  Durch  Einwirkung  von  Aetzkali  auf  die 
/? - Sulfocinchoninsäure  entstehend  (WeideU). 

Kleine,  gelblichweisse ,  blättchen  förmige ,  mikroskopische  Krystall- 
tafeln.     Schmelzpunkt  315  bis  320^ 

Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  Kohlensäure  und  Oxy- 
chinolin. 

Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  oc-/5-y-PyTidintricarbou- 

säure. 

Ba(CioH«NOg)2.  Undeutlich  krystallinische  Krusten.  —  CioH7NOj.Ha 
+  HaO.    Feine  Nadeln.  ■-  (C10H7NO3  .  HCl)2PtCl4 +  2  HgO.    Gelbe  Täfelchen. 

Xanthochin säure,  C9ll5N(OII)(COOH)  (B-3-Oxy-Py-y-chmoliii- 
carbonsäure).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  1  Thl,  Chininsäure  mit 
10  Thln.  concentrirter  Salzsäure  auf  220  bis  230*»  (Skraup«). 

Kleine,  gelbe  Körner.  Schmilzt  oberhalb  300®;  zerfallt  dann  in 
B-3-Oxychinolin  (s.  S.  306)  und  Kohlensäur«.  Löst  sich  leicht  in  Alkalien 
und  Mineralsäuren  mit  tiefgelber  Farbe. 

(Cjo  Hfi  N  03)2  Ca  -f  10  H2  O.  Lichtstrohgelbe ,  feine  Nädelchen.  - 
(CioH6NOg)2Ba  -f  6  H2O.  Mattgelbe  Krystallknisten.  —  (CioH«NO|)fCu 
-f-  H2O.  Zeisiggelber,  flockiger  Niederschlag.  —  AgCjoHeNOa  +  2  HjO. 
Weissflockiger  Niederschlag.  —  C10H7NO3.HCI  +  2HaO.  Goldgelbe  Nadeln 
oder  dunkler  gefärbte  Blättchen.  —  (C10H7NO8 .  HCl)2PtCl4  +  6H2O.  Gelb- 
braune, glänzende,  musivgoldähnHche  Nadeln.  —  (Cjo  H7N 03)2112  8  04  + 3^1^- 
Goldgelbe  Prismen. 

Chiuinsäure,CH30.C<,H5N.C02H(B-3-Methoxylcinchonin- 
säure). 

COOH 

CH,o/V\ 


N 

Bei   der   Oxydation   von   Chinin  oder  C 0 n c h i u i u  (Chinidin)  m'* 
Chromsäure  entstehend  (Skraup^). 


1)  M.  2,  571   u.  B.  (1881)  14,  R.  2283.    —    «)  M.  2,  601.  —  »)  M.  3,  ^^ 
u.  B.  (1871»)  12,   1104  tt". 
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Schwach  gelblich  geförbte,  lange,  dünne  Prismen;  Schmelzpunkt 
280*^;  wird  von  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  leicht  mit 
r  gelber  Farbe  gelöst.  Zeigt  in  alkoholischer  Lösung  blauviolette 
Fluorescenz.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  230®  spaltet  sie  sich 
in  Chlormethyl  und  Xanthochiusäure,  und  wird  in  alkalischer  Lösung 
durch  Kaliumpermanganat  zu  flf-^-y-Pyridintricarbon säure  (s.  S.  142) 
oxydirt.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  geht  die  Chininsäure  in 
Tetrahydrochininsäure,   CHjNCOCHjXCOOH)  (s.  d.),  über  (SrpekO- 

Ca(C,iH8N03)2  +  2  HgO.  Weisse  Nadehi.  —  BaCCuHgNOaJa  -f  4  HgO.  — 
Cu(Ci, HgNOa^-H  1  VqH« O.  Lichtgrüner,  flockiger  Niederscbla«.  —  Ag . 0^  Hy NO;,. 
Pulverige  Masse.  —  C11H9NO3  .  HCl +  2  HaO.  Gelbe,  trikliue  Kry stalltafeln.  — 
(CiiH9N03.HCl)2PtCl4  4-  4HaO.  Lichtgelb  gefärbte  Nadeln  oder  dunkelgelbe 
Prismen. 


IIL   Im  Pyridiiikerii  substituirte  OxycliinolincarbonsäureTi. 

Py-a-Oxycinchoninsäure,  C^H^NCOH)  .  COOH  (Py-a-,  y- 
Oxychinolincarbonsäure  oder  Carbostyril-y-carbonsäure).  Ent- 
steht beim  Schmelzen  von  Cinchoninsäure  mit  Aetzkali  (Königs^); 
femer  beim  Erhitzen  von  Py-«-Chlorcinchonin saure  mit  "Wasser  auf 
170«  (Königs  und  Körner»). 

Seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  Aber  310'\  Sublimirt  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  in  gelblichen  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  der  Säure  mit  Phosphorchlorid  entsteht  das  Chlorid 
der  Py-a-Chlorcinchoninsäure  (s.  S.  368).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure  und  Phosphor  auf  180®  wird  amorphes  Ilydrochinolin, 
(C9H9N)a,  gebUdet. 

Bei  Oxydation  mit  Chamäleonlösung  verbrennt  die  Oxycinchonin- 
Mnure  zu  Oxalsäure  und  Ammoniak  (Königs  und  Körner')- 

Beim  Destilliren  der  Säure  mit  Kalk  tritt  Verkohlung  ebi. 

Beim  Erhitzen  des  oxycinchoninsauren  Silber«,  C.jIl5(0H)N.C00Ag, 
im  Kohlensäurestrom  spaltet  sich  die  Oxycinchoninsäure  glatt  in  Kohlen- 
säure und  Carbostyril  (Königs  und  Körner"). 

Py-a-Aethoxylcinchoninsäure,  C5,H5N(OC2H:,).C02H.  Entsteht 
l>eiin  Erhitzen  der  Chlorcinchoninsäure  mit  Natriumalkoholat  (Königs 
und  Körner*). 

Haarförmige  Nadeln.  Schmelzpunkt  145  bis  146'';  erstarrt  beim 
\ireiteren  Erhitzen  auf  170"  zu  einer  Krystallmasse ,  unter  Bildung  von 
OxyciDchoninsäureäthyläther.  (Es  findet  also  eine  intramoleculare  Um- 
lagerang statt.)  Spaltet,  mit  Natronkalk  oder  Kalk  erhitzt,  keine  Kohlen- 
säure ab ,  leicht  dagegen  beim  Erhitzen  des  sauren  Silbersalzes  im 
Kohlensäurestrom,  indem  Aethylcarbostyril  entsteht. 


1)  M.  10,  701.  —  «)  B.(l»79)12,  i»tf.  —  3)  B.  (1883)  16,  2152.  —  *)lbid.2154. 
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C9H5(OCaH5)NC02Ag  4-  C9H5(OC2Hß)N.C02H.  Gelatdnöfle  FäUung. - 
[Cg  Hß  (O  Ca  Hß)  N  C  O j  H  .  H  ClJa Pt  CI4.    Gelbe  Kry stalle. 

Oxycinchouinsäureäthyläther,  G9H5N(OH).COaGsH5.  flntst^ 
beim  Erhitzen  von  Aethoxycinchoninsäure  über  ihren  Schmelzpunkt  luf 
170^  (Königs  und  Körner  i);  femer  aus  oxycinchoninsaurem  Silber  mit 
Jodäthyl  beim  Kochen  (Königs  und  Körner *). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  206  bis  207o. 

Aethoxy ein chonin Säureäthyläther,  C9H5N(OC2H5)COjCjHi. 
Entsteht  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  der  Aethoxycinchoninsäure  mit 
Jodäthyl,  sowie  neben  Aethylcarbostyril  bei  der  trockenen  Destillation 
des  äthoxylcinchoninsauren  Silbers  (Königs  und  Körner*). 

Farblose,  nadelige  Krystalle.     Schmelzpunkt  86®. 

Carbostyril-/J-carbon8äure,  C9H5N(OH)(COaH)  (Py-a-Oxy-/J- 
chinolincarbonsäure).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Malonsäure  auf 
o-Amidobenzaldehyd  (Friedländer  und  Göhring^). 

Breite  Nadeln  oder  lange  Spiesse  (aus  Alkohol).  Schmelzpunkt 
oberhalb  320^.  Löst  sich  sehr  schwer  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  braunroth  gefar])t.  Giebt  mit  Phosphorchlorid 
beil500a-/J-Chlorchinolincarbonsäure,C9H5NCl(COOH)(8.S.368) 
(Friedländer  und  Göhring^). 

/J-Carbostyrilcarbonsäure  spaltet,  wenn  ihr  Silbersalz  erhitzt  wird, 
Kohlensäure  ab  und  liefert  Carbostyril. 

(CioH6N03)2Ba.  Kleine,  weisse  Nädelchen.  —  C10H5NO3.  Aga-  Gdb« 
Nädelchen. 

Py-a-Aethoxychinolin-/J-carbon8äure,  C9H5N(OC,Hs)(C00H). 
Entsteht  beim  Kochen  von  a-Chlorchinolin-/J-carbonsäure  mit  alkoholi- 
schem Kali  (Friedländer  und  Göhring*). 

Nädelchen.  Schmelzpunkt  133®.  Schwach  basisch.  Zerfallt  erhitrt 
in  Kohlensäure  und  Aethylcarbostyril. 

Kynurensäure  (Oxychinolincarbonsäure),  C9H5N(OH)C00H 
-f-  H2O.  Im  Hundeharn  bei  Fütterung  mit  Fett  und  wenig  Fleisch 
[Liebig*),  Schneider"^),  0.  Schmiedeberg  und  0.  Schnitzen*)]. 

Noch  mehr  Kynurensäure  liefert  der  Hundeharn,  wenn  das  Thier 
ausschliesslich  mit  Fleisch  gefüttert  wird  [Kretschy^,  Hofmeister*)). 

Silberglänzende  Nadeln  (rhombische  Prismen).  Bei  140  bis  145' 
verliert  die  Kynurensäure  ihr  Krystallwasser  und  schmilzt  dann  bei  267 
bis  258^.  Starke  Säure.  Beim  längeren  Schmelzen  zerföUt  sie  in 
Kohlensäure  und  Kynurin  [Oxychinolin  (s.  S.  311)].  Beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  im  Wasserstoff  ströme  liefert  die  Kynurens&ure  Chinolini 
Kohlensäure  und  Wasser..     Bei  der  Behandlung  mit  BromwMser  ent' 


1)  B.  (1883)  16,  2154.  —  »)  Ibid.  2156.  —  »)  B.  (1884)  17.  460.—  *)A.96, 
125;  108,  .354.  —  &)  K.  Akad.  Ber.  59,  24.  —  «)  A.  164,  155.  —  ^  B.  (1879) 
12,  1673  u.  M.  2,  58;  B.  (1881)14,  R.  684.  —  »)  Zeitschr.  phyuiol.  Ohemie  5, 67. 
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sieht  Tetrabrom-Kynurin  und  KohlenBäure  (B  r  i  e  g  e  r  ^).     Kynurensaure 

giebt  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 

gebracht,  einen  röthlichen  Rückstand,  der  mit  Ammoniak  befeuchtet  sich 

zunächst  braungrün,   dann  aber  smaragdgrün  filrbt.     Beim  Erwärmen 

geht  die  grüne  Färbung  in  ein  schmutziges  Violett  über  (Jaffe^). 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 

liefert  die  Kynurensaure  Carbostyrilsäure,  C9H7NO5  (Oxalyl- 

COOH 
orthoamidobenzoesäure,   C6H4^„  p^  rOOH'  Kretschy'): 

CioHyNOs  +  04  =  C9H7NO5  4-  CO2. 

Hieraus  folgt  zunächst,  dass  die  Carboxyl-  und  die  Hydroxylgruppe 
der  Kynurensaure  in  dem  Pyridinkern  enthalten  sind. 

Welche  Stellung  beide  einnehmen,  ist  noch  nicht  aufgeklärt,  jeden- 
falls kann  die  OH-Gruppe  nicht  in  der  a-Stellung  stehen  (vgl.  Skraup, 
M.  10,  726  ff.). 

NH4.CioHeNOs.  —  K.CioHeNOg  +  2HaO.  Nadeln.  —  Ca(CioH<,N03)2 
-f-  2  HjO.  Feine,  schneeweisse,  seidegläozende  Nadeln.  —  Ba (C jq H^ N 03)2 
-|-  4y2H30  (Kretßchy;  -|-  3H2O  Schmiedeberg  u.  Schultzen).  Schüpp- 
chen oder  Nadeln.  —  Cu(G|oHeN03)2  +  2H2O.  Gelblichgrüner,  aus  kleioen 
Nadeln  bestehender  Niederschlag.  —  Ag(C]oH«N03)  -|-  H2O.  Dicker,  weisser 
Niederschlag.  —  C10H7NO3.HCI. 


Diox  y  oh  inolincarbon  säuren. 

Analog  der  Bild ungs weise  der  Py-a-Oxy-/J-chinolincarbon8äure, 
C9  H5  N  (0  H)  (C  0  0  H),  aus  Orthoamidobenzaldchyd  und  Malon säure 
[s.  S.  378)  wird  eine  Py-a-Aethoxy-y-hydroxy-/J-chinolincarbonsäure 
[resp.  der  Aethylester  derselben)  erhalten  bei  der  Reduction  des  Ortho- 
nitrobenzoylmalonsäureesters : 

yCO— CH.COOC2H5 

C.H4<  I  +3H2 

^NOa   COOC2H5 

yC(0H)=C.C00C2H-> 
=  C6H4<  I  +  SHjO. 

NN    =     C(0C2H,) 

Ein  Derivat  einer  zweiten  Dioxychinolincarbon säure  entsteht  durch 
Oxydation  einer  N-Methyltrihydroorthooxychinolincarbonsäure  (s.  u.). 
Beide  Dioxychinolincarbonsäuren  sind  bisher  wenig  untersucht. 

Py-a-Aethoxy-y-hydroxy-/J-chinolincarbonsäure, 
C9H4N(OC2H3)(OH)(COOH).     Der  Aethylester    dieser  Säure    entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäuregas  und  Zink  (in  Form  von  Zinkblech) 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie  4,  89.   —   «)  Ibid.   7,   399    ff.    u.   B.   (1883) 
16,  B.  1511.  —  »)  M.  4,  156;  5,  16. 
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auf    die    alkoholische    Lösung     des    Orthonitrobenzoylmalonsäureesten, 
NO2 .  CeH4C0 .  CH .  (COOCaHOa. 

Die  freie  Säure  eutsteht  ferner  auch  bei  derReduction  der  letztereu 
Verbindung  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  oder  Eisessig  in  der  Hitze, 
neben  dem  Aethylester.  Die  freie  Säure  wurde  bisher  nicht  rein  dar- 
gestellt (Bischoff^). 

C9  H4  N  (0  C,  H5)  (0  H)  (C  0  0  ('2  H,).  Farblose,  kleine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 107^.  Die  Lösungen  des  Esters  werden  durch  Eisencblorid  violett 
gefärbt.  Geht  bei  anhaltendem  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in 
Py-of-y-Dioxychinolin,  Ci,H-,  N(0n)2,  über. 

N -Methyl dioxych in oliucarbonsäure,  Cj  H5  (OH)j(COOH) 
(NCH3).  Entsteht  durch  Oxydation  der  N-Methyltrihydroorthooxy- 
chinolin carbonsäure,  C9H^(OH)(COOH)(NCH3),  im  thierischen  Organis- 
mus (Krolikowski  und  Nencki^). 

Rhombische  Nadeln  und  Prismen.  Schmelzpunkt  254  bis  255^ 
Wird  durch  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  blau  gefärbt. 


Mo nocarbon säuren  der  Methylchinoline. 

Von  jedem  der  sieben  verschiedenen  Methylchinoline  leiten  sich  der 
Theorie  nach  sechs  Monocarbonsäuren  ab;  von  diesen  somit  42  möglicheu 
Methylchinolincarbonsäuren  sind  erst  wenige  Vertreter  bekannt. 


Bildungsweisen  der  Methylchinolincarbonsäuren. 

r.    Methylchinolincarbonsäuren    bilden    sich   durch    Oxydation  d^^ 
Homologen   des  Chinolins   mit   zwei  Alkylgruppen ,  wobei  nur  die  eine 
Alkylgruppe  oxydirt  wird,  z.  B.  C9H-,(CHjj)N(C9H5)  giebt: 
C,H,(CHa)N(C2n,)  -f  2  0,  =  2H2O  +  CO2  +  C9H5(CH3)N .  CO,H. 

Ebenso  kann  eine  Methylchinolincarbonsäure  durch  Oxydation  de« 
entsprechenden  Methylchinolinaldehyds  gewonnen  werden: 

CyH,N(CH3)CII.O  +  0  =  C9H5N(CH3)COOH. 

II.  Monocarbonsäuren  des  Chinaldins  entstehen  bei  der  Behaod- 
lung  der  Amidobenzoesäuren  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure  nach  der 
allgemeinen  Gleichung: 

*^"«"*C00I1  +  SCaHjO  +  O  =  H  H^O  +  (!,H5(CH,)N.(C00H). 

III.  Eine  homologe  Chinolin carbonsäure  kann  femer  erhalten  werden 
durch  Condensation  von  Orthoamidobenzaldehyd  mit  Acetessig&ther: 


1)  B.  (1889)  22,  :^8rt.  —  2j  M.  9,  212  u.  B.  (1888)  21,  B.  437, 
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/CH.O        CHj.COOCjHs 
CM  +  I 

^NHj  CO.CII3 

/CH=C.C00C,H5 
=  CbH4<  I  +2H,0. 

\N  =  C.CH3 
(vgl.  S.  237). 

IV.  Isatinsäure  giebt  bei  der  Condensation  mit  Aceton  in  alka- 
lischer Lösung  gleichfalls  eine  Methylchinolincarbonsiiure : 

yCOOH  yCOOlI 

/CO  CHHH  yC=CH 

C«H4<  +1  =  C«H4(         I  +  2H2O. 

^NHa       CO.CH3  ^N=C.CH3 

y.  Endlich  können  homologe  Chinolincarbonsäuren  erhalten  werden 
durch  Condensation  von  Anilin  (1  Mol.)  mit  ßrenztraubensäure  (2  Mol.), 
oder  mit  Brenztraubensäure  (1  Mol.)  und  einem  Aldehyd  (1  Mol.)  bei 
Gegenwart  von  Salzsäure: 

CO.COOII  yCOOH 

C6H4/  +  p JI^^TT       =  ^'^114^    ~  I  +  CO.,  +  2  H,0  +  H2, 


COOH 


oder; 


CO. COOH  xCOOH 

I  / 

C6H4/  +  ^fJ^^H       =  C,H4<  I  +  2H,0  +  H,. 

H 

Werden  bei  der  letzteren  Reaction  statt  des  Acetaldehyds  die  homo- 
logen Aldehyde  der  Fettreihe,  oder  Aldehyde  der  aromatischen  Reihe  ver- 
wandt, so  entstehen  die  entsprechenden  in  der  Py-a-Stellung  alkylirten 
Chinolincarbonsäuren  (s.  u.). 

Die  Methylchinolincarbon säuren  sind  schwächer  basit^ch  als  die 
Chinolinbasen  selbst;  ihre  Salze  mit  Säuren  werden  durch  Wasser  theil- 
weise  zerlegt.  Andererseits  bilden  sie  auch  mit  Metallen  wohl  charakte- 
risirte  Salze.  Beim  Erhitzen  der  freien  Säuren  oder  ihrer  Calciumsalzo 
werden  Methylchinoline  gebildet. 

Die  Constitution  der  verschiedenen  Methylchinoline  ergiebt  sich  aus 
ihren  synthetischen  ßildungs weisen. 


382  Chinaldincarbonsänren. 

a)  Im  Benzolkern  substituirte  Metliylchinolincarbons&aren. 

Nur  eine  hierher  gehörige  Säure  ist  bisher  bekannt  geworden,  die: 

B-l-Methyl-4-chinolincarbon8äure,  C»  H5  N  (C  H3)  (C  0  0  H). 
Durch  Oxydation  des  B-l-4-Dimethylchinolin8,  C^HiNCCHs),  (s.  S.  260), 
mit  Salpetersäure  erhalten  (Lellmann  und  Alt^). 

Weisses  Pulver.  Schmelzpunkt  286^  Giebt  bei  der  Destillation 
mit  Kalk  B-1-Methylchinolin,  C^HeNCHs. 

CgH5(CH3)(COOH)N.HCl  -f  H^O.  Srndegläozende ,  farblose  Nadeln. 
Durch  Wasser  theil weise  zerlegt.  —  [Cg  Hß  (C  H3)  (C  O  O  H)  N .  H  Cl], .  Pt  CI4 + 6  H,  0. 
Feioe,  lange,  gelbe  Nadeln.  —  [CgH5N(CHs)(COO)]2Ca.    KrystallinlBch. 

b)  Im  Benzolkern  und  im  Pyridinkern  substituirte  MethylchinoliD* 

carbonsäuren. 

Orthochinaldincarbonsäure,C9H5N(CH3)COOH  +  V«H,0(Py- 
l-Methyl-B-l-chinolincarbonsäure).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Aldehyd  auf  o-Amidobenzoesäure  (Anthranilsäure)  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  (Doebner  und  v.  Miller*). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  151^ 

C11H9NO2.HCI.  Schiefe,  concentrisch  gruppirte Täfelchen.  —  (CnHsKOs 
.HCl)2PtCl4  +  2  H3O.  Rothe,  rhombische  Prismen.  —  (C„HeNOi)jCB 
-\-  iy2H20.     Dunkelgrüne,  kleine  Nadeln. 

Meta(-ana-V)chinaldincarbonsäure,C9H5N(CH3)COOH(Py-l- 
Methyl-B-2-(?-4-V)-chinolincarbonsäure).  Entsteht  bei  der  CoYidensation 
von  m-Amidobenzoesäure  und  Paraldehyd  mittelst  Salzsäure  (Doebner 
und  V.Miller'),  sowie  ferner  durch  Oxydation  des  m-Chinaldinaldebyds 
(s.  S.  360)  (Eckhardt*). 

Lange,  seideglänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  285^     Sublimirbsr. 

C11H9NO2.HCI  +  HaO.  Kleine  Tafeln.  —  (CnHgNOa  .HCl)2PtCl4. 
Monokline  Prismen.  —  (CiiH9NO2)2  0r2O7H2.  Goldgelbe,  bÜ8chelf5rmig  wr- 
Pinigte  Nadeln.  —  (CnH8N02)aCa  +  2  HjO.  Prismen.  —  (CiiH8N0|)A«. 
Krystallinische  Masse.  —  (CnHgN02)2Gu  -f  3H2O.    Hellgrüne  Täfelchen. 

Parachinaldincarbonsäure,  C.jH:,N.(CH3)(C00H)(Py-l -Methyl- 
B-3-chinolincarbonsäure).  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Aldehyd 
auf  P-Amidobcnzoesäure  bei  Gegen  wart-  von  Salzsäure  (Doebner  und 
V.  Miller^). 

Feine,  weisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  259^.     Sublimirbar. 

C,iH9N02.HCl  -|-  H2O.  Lange,  feine  Nadeln  oder  Prismen.  — 
(0„  H» NO2 . HC1)2  +  PtCl4 4- 4 HjO.  MonokUne Tafeln.  —  (C„ HgNO^IaHsCriO?. 
Kothe  Nadeln.  —  (C„HsN02)2Ca  -\-  2H2O.  Federartig  gruppirte  KryitaUe.  — 
Ci,HHN02Ag.  Schwer  lösliches,  krystallinisches  Pulver.  —  (CiiH8N02)iCu 
-{-  6H2O.     Concentrisch  verwachsene  Blättchen. 

1)  A.  237,  307  ff.  —  5»)  B.  (1884)  17,  943.  —  8)  Ibid.  941.  —  *)  B,  (1889) 
22,  280.  —  6)  B.  (1884)  17,  938. 
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c)  Im  Pyridinkern  substituirte  MethylchinolincarbonsäureD. 

Py- a-Methy  Ich  in  olin-/J-carbon  säure,  Chinaldin-/J-carbon- 
ure,  C9H5N(CH3)(COOH).  Durch  Oxydation  des  Py-a-/J-Dimethyl- 
inolins,  C9H5N(CH3)2,  mit  Chromsäure  erhalten  (Rohde^).  Entsteht 
im  Elrhitzen  ihres  Aethylesters,  CiiHgN0s.(C2H5),  mit  alkoholischer 
.tronlauge  auf  dem  Wasserbade  oder  mit  wässeriger  Salzsäure  auf  120^ 
.  Friedländer  und  Göhring*). 

Farblose,  breite  Nädelchen.  Schmelzpunkt  234^.  Zerfallt,  über  den 
timelzpunkt  erhitzt,  in  Kohlensäure  und  Chinaldin. 

Py-a-Methylchinolin-/3-carbonsäureäthyläther, 
H5N(CH5)COOC9H5/     Entsteht     beim    Versetzen    einer    wässerigen 
sung  von   o  -  Amidobenzaldehyd    mit    einer    alkalischen   Lösung  von 
etessigäther  (P.  Friedländer  und  Göhring'). 

Lange,  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  71®.  Destillirt  unzersetzt; 
sitzt  noch  basische  Eigenschaften. 

(Ci3H,3NOa.HCl),PtCl4  -f  2  HaO.   Goldgelbe  Nadeln. 

Aniluvitoninsäure,  C»  H.  N  (CHs)COOH  +  Ha  0  (Py-a- 
ethyl-}^-chinolincarbonsäure).  Durch  Oxydation  des  Py-a-y-Dimethyl- 
inolins,  C9H5N(C  113)2,  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
halten  (Beyer^).  Entsteht  ferner  durch  Condensation  von  Brenz- 
anbensäure  mit  Anilin  (Böttinger*),  sowie  beim  Erwärmen  von  Isatin 
it  fünfprocentiger  Natronlauge  und  überschüssigem  Aceton  auf  dem 
'^asserbade  (Pfitzinger*). 

Nadeln  oder  Blättchen.  Schmelzpunkt  241  bis  242®.  Sublimirt 
UQ  Theil  unzersetzt. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  Pyridintri- 
^rbonsäure. 

Bei  der  Destillation  der  Aniluvitoninsäure  mit  Kalk  entsteht  reines 
y-a-Methylchinolin  [Böttinger^)»  Küsel«)]. 

Py-/J-Methylchinolin-a-carbonsäure,  C9H5  N(CH3)C00  H. 
ntsteht  bei  der  Oxydation  des  Py-/3-Methyl-a-äthylchinolins  (s.  S.  264) 
it  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  (Döbner,  v.  Miller  und 
ngler»). 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  140®.  Bildet  bei  der  Destillation 
it  Natronkalk  /J-Methylchinolin  (s.  S.  255). 

Py-y-Methylchinolin-a-carbonsäure,  C9ll5(CH3)COOH(Lepi- 
in-a-carbonsäure).  Erhalten  durch  Oxydation  des  Flavenols  (Best- 
orn  und  0.  Fischer^®). 

^)  B.  (1889)  22,  267.  —  «)  B.  (1883)  16,  1837.  —  »)  Ibid.  —  *)  J.  pr.  Ch. 
I,  393  ff.  u.  B.  (1886)  19,  B.  344.  —  ^)  A.  188,  336  u.  191,  321.  B.  (1877) 
>,  367,  818  u.  1517;  (1878)  11,  B.  804;  (I88I)  14,  90  u.  133;  (1883)  16,  1924 
2357.  —  «)  J.  pr.  Ch.  33,  100  u.  38,  r>82.  B.  (1886)  19,  B.  69.  —  'OB. 
m)  13,2165.  —  8)  B.  (1886)  19,2249.  —  »)  B.  (1884)  17, 1715.  —  W)  B.(1883) 
.  70. 
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Schwach  gelblich  gefärbte  Nadeln.  Schmilzt  bei  182®  unter  stfir- 
mischer  Kohlensäureentwickelung  und  Zersetzung  in  Lepidin;  bildet 
ebenso  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Lepidin. 

(CiiHioN02.Cl)2PtCl4.  Goldgelbe  Tafeln.  —  CiiHgNOjAg.  VoluminÖMT, 
gelatinöser  Niederschlag ,  der  beim  Kochen  dichter  wird.  —  CiiHqKO^.HCI 
+  H2O.  Lange  Nadeln.  —  (CnHgNOa .  HCl)2PtCl4  +  2H,0.  Gelber  Nieder 
schlag.  —  C11H9NO2  .  HBr -|-  2  ^2^*  Grosse,  prismatische  Krystalle  od« 
spiessige  Krystalle  (mit  Vj  Mol.  H2O).  —  BafCuHgNOjV  Nadeln.—  Ci,HtNO| 
.  Ag.     Blättchen. 


Die  höheren  homologen  Chinolinoarbonsäuren. 

Zur  Darstellung  der  kohlenstofireicheren  homologen  Chinolinoarbon- 
säuren können  ähnliche  Reactionen  wie  zur  Gewinnung  der  Methyl- 
chinolinoarbonsäuren  benutzt  werden. 

Diese  Säuren  entstehen: 

1)  Durch  theilweise  Oxydation  mehrfach  substituirt^r  homologer 
Chinolinbasen.  So  wird  z.  B.  durch  Oxydation  des  Py-a-Propyl-/J-itliyl- 
chinolins  die  Py-/3-Aethyl-a-chinolincarbon8&ure  gewonnen. 

Ebenso  ist  auch  eine  Trimethylchinolincarbonsäure  durch  Oxyda- 
tion des  Trimethylchinolinaldehyds ,  C^  H3  N  (C  Hj).^ .  C  H  0 ,  erhalten 
worden. 

2)  Methylisatin  giebt  bei  der  Condensation  mit  Aceton  in  alka- 
lischer Lösung  eine  B-S-Methyl-a-methylcinchoninsäure,  C9U4N(CH})| 
(CO OH)  (vgl.  die  Bildung  der  Aniluvitoninsäure  aus  leatinsaure). 

3)  Brenztraubensäure  wird  durch  Condensation  mit  Anilin  und  den 
kohlen stoflfreicheren  Aldehyden  der  Fettreihe  in  solche  homologe  Chinolin* 
carbonsäuren  umgewandelt,  welche  in  der  Py-a- Stellung  alkylaubsti- 
tuirt  sind: 

CO.COOII  XOOH 


y  nuiT  yC — CII 

C6H4<  +  ^0   C  H      =  ^^'^^K         I  +   2H,0  +  H,. 

^N  H2        ^^  •  ^  X  "y  ^N=C .  Cx  Ily 

H 

Py-a-Aethylcinchoninsäure,  CsHsNCCjHsXCOOH)  +  21^ 
(Py-ff-Aethyl-y-chinolincarbonsäure).  Entsteht  durch  Condensation  ^^^ 
glei(-hen  Molecülen  Propylaldehyd ,  Brenztraubensäure  und  Anilin  ^ 
alkoholischer  Lösung  (Döbner*). 

'Weisse  Nadeln  oder  Blättchen.     Schmelzpunkt   173<>.     In  Wasser, 


^)  B.  (1887)  20,  278;  A.  242,  27ü;  B.  (1888)  21,  R.  12. 


Höhere  homologe  ChiDolincarbonsäaren.  385 

Alkohol  und  Aether  löslich.     Giebt  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk 
Py-a-AethylchinoUn,  C^HeNCaHj  (s.  S.  262). 

G9H5K(C2H5)COOAg.  Weisser,  schwer  löslicher  Niederschlag.  —  C0H5 
(C2H5)(COOH)N.HCl.  Farblose  Krystalle.  —  [C9H5(0aH5)(COOH)N .  HClJa 
PtCl«  Hh  ^O.    Orangegelbe  Nädelchen. 

Py-/J.Aethylchinaldin8äure,C5,H5N(CaH5)(COOH)  +  VaH20 
(Py-^-Aethyl-oc-chinolincarbonsäure).  Durch  Oxydation  des  Py-a-Propyl-/3- 
äthylchinolins ,  CsHsNCCsHtXCjHs)  (s.  S.  267),  mit  Chromsäure  in 
schwefelsaurer  Lösung  erhalten  (Döbner,  ▼.  Miller  und  Kahn^). 

Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  148^.  Bildet  bei  der  trockenen  De- 
stillation unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  Py-/3-Aethylchinolin, 
C^HcNCCjHs)  (s.  S.  262). 

[C9H5N(C2H5)COO]9Cu.  Blaugrüne,  kleine  Nadeln.  —  Platindoppel- 
•als:  Nadein.  —  Pikrat:  Qelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  153®. 

B-l-Methylchinaldin-B-S-carbonsäure,  C9H4N(CH3)2(COOH). 
Durch  Oxydation  desB-l-3-Dimethylchinaldins,  C9H4N(CH3)3  (s.S. 264), 
mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  erhalten  (Panajotow'). 

Farblose,  kleine  Nadeln.  Nicht  unzersetzt  schmelzbar;  theilweise 
sublimirbar.  Geht  bei  der  Destillation  mit  Kalk  in  B-1-Methylchinaldin, 
CjHsNCCHs)^  (s.  S.  260),  über. 

C,H4N(CHj)aC00Ag  +  HaO.  Weisser  Niederschlag.  —  [C9H4N(CH8)a 
COOl^Ba.  Farblose  Nadeln.  —  [CöH4(CH3)2(C00H)N  .  HClJaPtCl^  -|-  4  H^O. 
Orangegelbe  Nadeln.  —  C9H4N(CH3)2(COOH)  .CeHaCNOa^sGH  +  HaO.  Gelbe 
Nadeln.    Schmelzpunkt  221^ 

B-3-Methyl-Py-a-methylcinchonin8äure,  C9H4N(CH3), 
(CO OH).  Durch  Condensation  von  Aceton  und  Methylisatin  in  alka- 
lischer Lösung  erhalten  (Pfitzinger^). 

Glänzende  Blättchen.     Schmelzpunkt  261  bis  26 2». 

Py-a-Isopropylcinchonin8äure,C9H5N(C3H7)COOH  +  lV8HaO 
(Py-o-Isopropyl-y-chinolincarbonsäure).  Durch  Erwärmen  von  Isobutyl- 
&ldehyd,  Brenztraubensänre  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  erhalten 
(Döbner^).  Daneben  entsteht  in  geringer  Menge  ein  neutraler  Körper 
von  der  Zusammensetzung  CigHaoNjO  [Dianilid  einer  Isobutylidenbren z- 
traubensäure :  (CHa)^ . CH.CH=CHC(=NC6H:,).C0 .NHC6H5?],  von 
^^Ba  die  Säure  durch  Behandeln  mit  Alkalien  getrennt  wird. 

Nahezu  farblose  oder  hellgelbe  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelz- 
punkt 146*>  (wasserfrei).  Wird  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  in 
*^y-«-Isopropylchinolin,  C^H^N.CjTIj,  übergeführt  (s.  S.  264). 

Cg  H5  N  (C3  H7)  C  O  O  Ag.  Weisser ,  schwer  löslicher  Niederschlag.  — 
^H5(C3H7)(COOH)N.HCl.  Farblose  Blättchen.  —  [C9H5(C3H7)(CO  OH)N 
•HciJ^PtCU  +  HaO.  Fleischfarbene  Nadeln.  —  C9Hß(C3H7)(COOH)N  .  HCl 
•AUCI3.  —  Citronengelbe,  kleine  Nadeln. 


')  B.  (1885)  18,  3368.  —  ^)  B.  (1887)  20,  38.  —  ')  J.  pr.  Ch.  38,  584.    - 
^)  B.  (1887)  20,  279  n.  A.  242,  276. 

Bnohka-Oaln,  PTiidln.  f^ 
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Py-/3-l8opropylohinaldin8äure,  CgHsNCCjHyXCOOH)  (Py- 
/S-Isopropyl-a-chinolincarbonsäure).  Durch  Oxydation  des  Py-o-Isobutyl- 
/J-isopropylchinolins ,  C9H5N(C4H9)  (C3H7)  (s.  S.  267)  mit  Chromsänre 
in  schwefelsaurer  Lösung  erhalten  (Döbner,  v.  Miller  und  Spady'). 

Farblose,  prismatische  Blättchen.  Schmelzpunkt  188  bis  1891 
Sublimirbar.  Giebt  bei  der  trockenen  Destillation  für  sich  Py-/J-l8o- 
propylchinolin ,  CgHeN.CsHj  (s.  S.  265);  bildet  dagegen,  mit  Aetzkalk 
erhitzt,  Chinolin  und  Dichinolyl,  C18H12N2.  Es  wird  also  unter  diesen 
Umstanden  nicht  nur  Kohlensäure,  sondern  auch  die  Isopropylgruppe 
abgespalten. 

C9  H5  N  (C3  H7)  (C  O  O  Ag)  -f  C9  H5  N  (C3  H7)  (C  O  O  H) .  H  N  Og.  Mikroskopisch«, 
feine  Nädelchen.  —  [C9H5(C3H7)(COOH)N  .  HCl]2PtCl4.  Orangefarbene,  pris- 
matische Krystalle. 

B-3-Methyl-Py-a-  äthylchinolin-/J-carbonsäure,  G9H4N 
(CH3)(CaH5)(COOH)  +  HjO.  Entsteht  durch  Oxydation  des  Py-a- 
Aethyl-/3-methyl-B-3-toluchinolins,  C9H4N(C2H5)(CH8)j,  mit  Chromsaure 
in  schwefelsaurer  Lösung  (Harz'). 

Bräunlich  gefärbte,  dicke  Nadein  oder  kurze  Prismen.  Schmelz- 
punkt 142  bis  143^  Zerfallt  bei  höherem  Erhitzen  in  Kohlensäure  oxid 
Py-a- Aethyl-B-3-methylchinoUn,  C9  Hj  N  (C« H5)  (C  Hj). 

C9H4N(CH3)(C2Hß)COONa  -f  3H2O.  Glänzende,  bräunlichgi-aue  Kry- 
stalle. —  [C9H4N.(CH8)(C2H6)COO]2.Ba  -f  1/2 HaO.  Gelbliche  Nadeln.  - 
[C9  H4  N  (C  Hs)  (Ca  H5)  C  O  OJ3  Cu.  Blauer ,  krystÄlliniacher  Nieder»chlsg.  - 
[C9H4N(CH3J(C2Hß)COO]aAgH.  Farbloser  Niederschlag.  —  C9H4N(CHs)(C,Hft) 
C00C2Hß.     Nadeln.    Schmilzt  zwischen  170  und  190^ 

Trimethylchinolincarbonsäure,  C9H8N(CH8)s(COOH).  Durch 
Oxydation  des  Trimethylchinolinaldehyds,  C9H8N(CH3)8CHO  (s.  S.  361), 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erhalten  (Einhorn '). 

Nädelchen.  Schmelzpunkt  224».  Die  Stellung  der  drei  Methyl- 
gruppen ist  noch  unbekannt. 

Py-«-l8obutylcinchoninsäure,  C9  H5  N (C4  H9)  (C 0 0 H)  + 
IY2H2O.  Bildet  sich  beim  mehrstündigen  Erwärmen  einer  alkohoh- 
sehen  Lösung  von  Isovaleraldehyd ,  Brenztraubensäure  und  Anilin 
(Döbner*). 

Atlasgläuzende,  weisse  Blättchen.  Schmelzpunkt  186^  Wird  durch 
Erhitzen  mit  Natronkalk  in  Py-a-Isobutylchinolin  übergeführt  (8.S.266)- 

C9  H5  N  (C4  H9)  000  Ag.  Flockiger,  schwer  löslicher,  weisser  Niedenchlag-  -^ 
C9  Hß  (C4  Hg)  (C  O  O  H)  N  .  H Gl  +  H2O.  Farblose  Blättchen.  —  [C9  H^  (C4 M 
(C  O  O  H)  N  .  H  Cl]2  .  Pt  CI4.     Körnige,  gelbe  Krystalle. 


1)  B.  (1885)  18,  3379.   —    2)  Ibid.  3393.   —   8)  ibja.    3145.   _   4)  ß.  (188<) 
20,  279  u.  A.  242,  280. 
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Homologe  Oxych i n ol in carbon säuren. 

Es  sind  nur  wenige  kohlenstoffreichere  Oxychinolincarbonsäuren 
bisher  dargestellt  worden.     Dieselben  werden  erhalten: 

1)  Durch  Oxydation  eines  Oxyaldehydes  (s.  u.)  und 

2)  synthetisch  durch  Erhitzen  von  Orthooxychinaldinkalium  mit 
Kohlensaure  auf  höhere  Temperatur  (vgl.  die  Bildung  der  Oxychinolin- 
carbonsäuren, S.  371). 

Ausserdem  ist  noch  eine  Oxynitrotrimethylchinolincarbonsäure  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  ein  Oxytetramethylchinolin  erhalten 
worden. 

B-l-Oxychinaldincarbonsäure,  C9H4N(OH)(CH3)(COOH) 
~|-  H^O.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Orthooxychinaldinkalium,  C9H5N 
(GH3)0K,  mit  flüssiger  Kohlensäure  im  Autoclaven   auf  180  bis  190^ 

(W.  König  1). 

IjAUgey  goldgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  207^  Zerfallt  beim 
Schmelzen  in  Kohlensäure  und  Orthooxychinaldin.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  kirschroth  gefärbt. 

Py-y-Oxychinaldin-/J-carbonsäure,  C9H4N(OH)(CH3)COOH. 
Durch  Oxydation  des  Py-y-Oxy-/J-chinaldinaldehyds ,  Cj,  H4  N  (0  H)  (C  H3) 
.CHO  (s.S.  361)  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  erhalten 
(Conrad  und  Limpach'). 

In  Wasser  fast  unlöslich,  krystallisirt ;  löslich  in  Alkohol.  Schmelz- 
punkt 245 ^  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  Kohlensäure  und  Py-y-Oxy- 
chinaldin.  Die  wässerige  Lösung  des  Ammoniumsalzes  wird  durch 
Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

B-Dimethyl-Py-a-methyl-/3-nitro-y-oxychinolinbenz  car- 
bonsäure, C9HN(CHs)3(NOj)(OH)(COOH).  Bildet  sich  beim  Erwärmen 
des  B-l-3-4-Trimethyl-Py-y-oxychinaldins,  C9HaN(CHs)4(OH), 
mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,4  auf  dem  Wasserbade  (Conrad 
und  Limpach^)  (vgl.  S.  347). 

Feines,  weisses  Pulver.  Zersetzt  sich,  auf  höhere  Temperatur 
erhitzt«  ohne  zu  schmelzen. 

C9HN(CH8)8(N02)(OH)COONa  -f  HgO.  Feine,  lange,  atlasglänzeude, 
gelbliche  Nadeln. 


1)  B.  (I888j  21,  883.  —  2)  Ibid.  1975.  —  3)  Ibid.  529  f. 
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Polyoarbonsäuren  des  Oliiiioliiis. 


Die  Chinolinpolycarbonsäuren  können  dargestellt  werdein 

1)  Aus  den  entsprechenden  Cyanchinolinen  durch  Yerseifung;  so 
z.  B.  die  sog.  cr-Chinolindicarbonsäure,  C9H5N(COOH)2,  aus  dem  sog. 
a-Chinolindicyanid,  C9  H5  N  (C  N)j. 

2)  Synthetisch  kann  eine  Chinolindicarbonsäure  gewonnen  werden 
aus  der  Amidoterephtalsäure,  C6H3NH2(COOH)2,  durch  Condensation 
mit  Glycerin  und  Schwefelsäure. 

3)  Chinolindicarbonsäuren  sind  ferner  erhalten  worden  durch  Oxy- 
dation einer  alkylsubstituirten  Chinolincarbonsäure ;  so  die  Pj-u-y- 
Chinolindicarbonsäure,  C9H5N(COOH)j,  aus  der  Py-a-Cinnamenylcinchooin- 
säure,C9H5N(CH:CH.C6H5)COOH,  oder  durch  Oxydation  desAcridins: 


H 
C 


HC 


CH       C       Cfl 


HC 


CH 


HC 


CH     CH 


+  90  = 


CH       N       CH 

Acridin 


CH 


HC 


CH      N 


C.COOH 


C.COOH 


-f  2CO2-fH,0. 


Acridinsäure 

Diese  Bildung  der  Acridinsäure  aus  dem  Acridin  entspricht  voll- 
ständig der  Bildung  der  Chinolinsäure  aus  dem  Chinolin  (s.  S.  132  f.). 
In  analoger  Weise  wird  das  Methylacridin ,  Ci4HnN,  durch  Kalium- 
permanganat zu  einer  Chinolintricarbonsäure  oxydirt,  indem  nicht  nur 
der  eine  Ring  vollständig  zerstöii;,  sondern  auch  die  Methylgruppe  zur 
Carboxylgruppe  oxydirt  wird. 

Die  Chinolindicarbonsäuren  besitzen  neben  ihrem  sauren  Charakter 
noch  basische  Eigenschaften.  Sie  können  beim  Erhitzen  zunächst  unter 
Abspaltung  von  1  Mol.  Kohlensäureanhydrid  in  Chinolin monocarbon- 
säuren,  und  dann  durch  nochmalige  Kohlensäureabspaltung  in  Chinolin 
übergeführt  werden. 


I.    Chinolindicarbonsäuren,  Cs,H.,N(C02H)2. 

B-l-4-Chinolindicarbonsäure,  C9H-,N(COOn)2  -f  2H,0. 
Bildet  »ich  beim  Erhitzen  von  Amidoterephtalsäure,  CßHjNHaCCOOlDj. 
mit  Orthon  itrophenol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Skr  au  p  und  Brun- 
ner *). 


')  M.  7,  147  ff.  u.  B.  (1886)  19,  R.  443. 
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Nadeln.  Schmelzpunkt  268  bis  270<^.  Zerfallt  dabei  unter  Kohlen- 
säureabspaltung inB-1-  und  6-4  Chinolinbenzcarbonsäure,  CsHgNCOOH. 

[Cg  H5  N  (C  0 .0)  Cu],  4-  Cu(0H)2  -f  HjO.  Blauer  Niederschlag.  — 
CgH5(COOH)aN.HCl-fiyaHjO.  Krystallinisches Pulver.  —  [CgH6(COOH)2N 
.  H  CIJ9 .  Pt CI4.    Gelbrothes  Kr^^stallpulver. 

(sog.)  a-Chinolindicarbonsäure,  C9H5N(COOH)j.  Durch  Er- 
hitzen des  sog.  a-Chinolindicyanids,  C9H5N(CN)2(s.  S.  292),  mit  Natron- 
lauge erhalten  (La  Coste  und  Valeur^). 

Feine  Nadeln.     Schmelzpunkt  268  bis  210^ 

Acridinsäure,  C9H5N(C08H)a  -f  2HjO  (Py-a-/J-Chinolindi- 
carbonsäure).  Entsteht  bei  der  Oxydation  von  Acridin  mit  Kalium- 
permanganat (Grabe,  Caro'). 

Feine  Nadeln  oder  Tafeln  (mit  nur  1  Mol.  Krystallwasser).  Zerfallt 
beim  Erhitzen  auf  120  bis  130^  in  Kohlensäure  und  /3 -Chi nolin car- 
bonsäure (ygl.  Riedel,  B.  (1883)  16,  1611);  bildet  beim  Glühen  mit 
Kalk  Chinolin. 

Py-a-y-Chinolindicarbonsäure,  C9  H5  N  (C  0  0  H),.  Entsteht 
bei  der  Oxydation  der  Py-a-Cinnamenylcinchoninsäure,  C9H5N(CH:CH 
.CeH5)(C00H),  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  (Döbner 
und  Peters  '). 

Feine,  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  246^  (unter  Zersetzung). 
Theilweise  sublimirbar.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Zerfallt  beim  Erhitzen  für  sich  über  ihren  Schmelzpunkt  oder 
mit  Aetzkalk  in  Kohlensäure  und  Chinolin. 

C9H5N  (000)2  Ca.  Feine,  weisse,  seideglänzende  Nadeln.  —  CoH5N(COO)2Ba. 
Lange,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln.  —  C9H5N(COO)2Cu  +  H2O.  Blau- 
grüner Niederschlag.  —  C9H5N(COOAg)2.    Weisser,  gelatinöser  Niederschlag. 


U.    Gh in olintricarbon säuren. 

Nur  eine  Chinolintricarbonsäure  ist  bisher  bekannt,  die: 
Py-a-/J-y-Chinolintricarbon säure,    C9H4N(COOH)3,      Durch 

Oxydation  des  Methylacridins,  C14II11N,  mit  Kaliumpermanganat  erhalten 

(Bernthsen  und  Bender*). 

In  Wasser  sehr  leicht  löslich.     Nicht  näher  untersucht. 


Thiochinolincarbonsäuren,  C»H«N(CSSH). 

Ein   Derivat    einer  Thiochinolincarbon säure   ist   auf  synthetischem 
Wege  erhalten  worden,  die: 

1)  B.  (1887)  20,  100.  —  «)  B.  (1880)  13,  100.   —  3)  ß.  (i889)  22,   3009.  — 
*)  B.  (1883)  16,  1808. 


390       Dithiooxychinolincarbonsäare.    Homologe  Chinolincarboosäiiren. 

Dithio-B-orthooxychinoliiicarbon8äure,C9H5N(OH)(CSSH). 
Das  Kaliumsalz  dieser  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Orthooxychi- 
nolin  mit  xanthogensaurem  Kalium,  nach  der  Gleichung: 

CgHßNCOH)  +  CaHsOCSaK  =  CgHsNCOHXCSaK)  +  CjHjOH 

(Lippmann  und  Fleissner*)  (s.  S.  305). 

Die  aus  dem  Kaliumsalz  durch  Salzsäure  frei  gemachte  Säure  bildet 
eine  braungelbe,  fein  krystallinische  Masse.  Schmelzpunkt  180®  (unter 
Zersetzung).  Schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rothbraun  gefärbt.  In  Alkalien  mit 
rother  Farbe  löslich.  Wird  aus  der  Lösung  in  Salzsäure  durch  Wasser 
wieder  ausgefällt.  Kaliumpermanganat  oxydiri  die  Säure  zu  Chinolin- 
säure,  C5H3N(COOH)2. 

Die  Gruppe  — CSjH  ist  mithin  in  dem  Benzolkern  enthalten.  Wird 
beim  Kochen  einer  alkalischen  Lösung  (des  Baryumsalzes)  mit  Queck- 
silberchlorid entschwefelt,  und  in  eine  Oxychinolincarbonsäure ,  C9H5N 
(OH) (CO OH)  (s.  S.  474),  übergeführt. 


Oarbonsäuren  homologer  Ohinolinbasen  mit  längerer 
Seitenkette,  CgHgN.CxHy.COOH,  und  deren  Derivate. 

L    Gesättigte  Verbindungen. 

Das  Ausgangsproduct  für  die  wenigen  bisher  bekannt  gewordenen, 
hierher  gehörigen  Verbindungen  ist  das  Condensationsproduct  tod 
Chinaldin  und  Chloral,  CyHßN .CHj . CH.OH.CClj,  das  bei  vorsich- 
tiger Behandlung  mit  Natronlauge  in  die  Py-a-Chinolin-a-oxypropion- 
säure,  C9  Hg  N .  C  H,  .  C  H .  0  H .  C  0  0  H,  übergeführt  wird.  Bei  energischerer 
Einwirkung  von  Kaliumcarbonat  entsteht  aber  die  Chinolinacrylsäiure, 
CgHßNCHiCH.COOH  (s.d.),  die  mit  Bromwasserstoflfsäure  sich  »l« 
ungesättigte,  basische  Verbindung  zum  bromwasserstoffsauren  Salse  der 
Py-a-Chinolin-/3-brompropionsäure,  C9HcN.CHBr.CH2 COOK. HBr. 
vereinigt.  Aus  dieser  Säure  können  endlich  nach  bekannten  ReactioneD 
die  Py-a-Chinolin-/3-oxypropionsäure,  CsHßN.CH.OH.CHj.COOH, 
und  ihre  Derivate  gewonnen  werden. 

Py-a-Chinolyl-a-oxypropionsäure,  C^HgN.CH,  .CH.OH 
.COOH  +  H3O.  Entsteht  bei  vorsichtiger  Behandlung  des  Py-l-(ö- 
Trichlor-a-oxy-)Propylchinolins,  CgHßN  .CH,  .CH.OH.CClj  (neben 
Py-a-Chinolinacrylsäure,  s.  d.),  mit  Natronlauge  (Einhorn*). 

Prachtvolle,  gelbrothe  Krystalle.      Schmilzt   unter  Zersetzung  bei 

1)  M.  9,  296  ff.  u.  B.  (1888)  21,  B.  648.   —  >)  B.  (1886)  19,  905. 
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123   biß   1250.     Giebt  oxydirt  den   Py-a-Chinolylacetaldehyd,   CgHgN 
.CHj.CHO  (s.  S.  360). 

CisHioNOgNa  -|-  SHqO.  Oraiigerothe ,  lauge,  prismatische,  glänzende 
Nadeln.  (Ist  schwerer  löslich  als  das  chinolinacrylsaure  Natrium,  und  scheidet 
sich  daher  zuerst  ans  der  Lösung  aus.) 

Py-a-Chinolin-/J-brompropion8äure,  CgHgN.CHBr .CILj 
.GOGH.  Das  bromwasserstoffsaure  Salz  dieser  Säure  entsteht  durch 
Vereinigung  von  Py-a-Chinolinacrylsäure  mit  Bromwasserstoffsäure  (Ein- 
horn und  Lehnkering^). 

C9  Hß  N .  C  H  Er .  C  Ha  .  C  0  0  H  .  H  Br.  Schwach  gelb  gefärbte,  harte, 
derbe  Kry stalle.  Nicht  unzersetzt  schmelzbar.  Wird  durch  überschüssige, 
ätzende  Alkalien  in  Chinolinacrylsaure  zurückverwandelt.  Giebt  mit 
Alkalicarbonaten  bei  niederer  Temperatur  neben  Py-a-Chinolin-/3-milch- 
säure,  ClsHßNCH .OH.CH, . COOH  (s.  d.),  das  Lacton  dieser  Säure 
(s.  unten);  bei  Siedehitze  aber  Py-a-Chinolyläthylen ,  C9H6N.CH:CH2 
(s.  S.  268).  Durch  Ammoniak  wird  die  Säure  in  das  Amid  der  Py-a- 
ChinoHn-/3-milchsäure,  CaHg  N  .  C  H .  0  H .  C  Hj  .  C  0  N  Hj,  übergeführt. 

Py-a-Chinolyl-/J-milchsäure,  C^HgN.CH.OH.  CH3.COOH. 
Entsteht  beim  Erhitzen  des  Amides  der  Py-a-Chinolin-/3-oxypropionsäure, 
C9  Hß  N .  C  H .  0  H  .  C  H,  .  C  0  N  Ha  (s.  d.) ,  mit  Salzsäure.  Das  hierbei  zu- 
nächst sich  bildende  salzsaure  Salz  wird  durch  Sodalösung  in  das 
Natriumsalz,  dieses  durch  Silbernitrat  in  das  Silbersalz  übergeführt,  und 
das  letztere  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt  (Einhorn  und  Lehn- 
kering'). 

(jTOSse,  farblose  Prismen.     Schmelzpunkt  176^ 

C9HeN.CHOH.CHa.COOH.HCl.  Derbe,  weisse  Prismen.  Schmelz- 
punkt 187  bis  188'>.  —  (C9H8N.CHOH.CHaCOOH.HCl)aPtCl4.  Schöne, 
derbe,  gelbrothe  Prismen.  Schmelzpunkt  2 1 8^.  —  CgHeN  .CHOH .  CHaCOONa. 
Feines,  weisses  Pulver.  —  CjHgN.CH.OH.CHa.COOC B.^.  Grosse ,  durch- 
sichtige Prismen.    Schmelzpunkt  62^. 

Py-a-Chinolyl-/3-lactamid,  C^HßN.CHOH.CHa  .CONH2. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  bromwasserstoff- 
saure Salz  der  Py-oc-Chinolin-/3-brompropionsäure ,  C9  He  N .  C  H  Br .  C  H3 
.COOH.HBr,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Einhorn  und  Lehnke- 
ring'),  sowie  auch  aus  dem  Lacton  der  Ghinolylmilchsäure  und  alko- 
holischem Ammoniak. 

Glänzende,  weisse  Erystalle.  Schmelzpunkt  151  bis  152^.  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die  Py-a-Chinolin-/3-milchsäure  (s.  d.) 
übergeführt. 

Lacton  der  Py-a-Chinolin-ö-milchsäure,    Cj)HgN.CH.CH2. 

I         I 
0 CO 

Wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  einer  kalten  Sodalösung  auf  das  brom- 


1)  A.  246,  166.  —  2)  Ibid.  176.  —  »)  Ibid.  175. 
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wasserstoffsaure  Salz  der  Py-a-Chinolin-/3-brompropion8äure,  C^H^N 
.CHBr.CHj.COOH  (p]inhorn  und  Lehnkeringi).  (Daneben  ent- 
steht das  Natriumsalz  der  Py-a-Chinolin-/3-milchsäure,  s.  d.) 

Glänzendweisse  f  nadeiförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  83®.  Geht 
bei  der  Einwirkung  ätzender  Alkalien  in  die  Alkalisalze  der  Py-o-Chi- 
nolin-/3-milch8äure,  CsHßN.CH.OH.CHa.COOH,  über.  Wird  durch 
Ammoniak  in  das  Amid  dieser  Säure  (s.  d.)  umgewandelt. 

C|2  H9  Og  N  .  H  Gl.  Weisse ,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  138®.  — 
Cj2  H9  Oa  N  .  Cs  Hg  (N  Oa)8  •  0  H.     Goldgelbe  Blätteben. 


II.     Ungesättigte  Verbindungen. 
(Acrylsäuren  der  Chinolinreihe.) 

Acrylsäuren  der  Chinolinreihe,  C9  Hg  N  C  H :  C  H .  C  0  0  H,  sind  bisher 
nur  wenige  bekannt.     Es  können  dargestellt  werden: 

1)  Die  im  Benzolkem  (in  der  Meta-  und  Parastellung)  die  Gruppe 
— C  H :  C  H .  C  0  0  H  enthaltenden  Verbindungen  synthetisch  nach  der  Rc- 
action  von  Döbner  und  y.  Miller  aus  den  Amidozimmtsäuren  durch 
Vereinigung  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure: 

/^ 
COOH.CH:CH.C6H3<;  +  2CH8.CH.O 

^NHj 

/CH=CH 
=  COOH.CH:CH.C6H8<(  |  +  2H,0  +  H,. 

^N  =  CCH3 

(Die  Orthoamidozimmtsäure  bildet  hierbei  nur  Carbostyril,  v.  MilUr 
und  Schmidt.*) 

2)  Die  im  Pyridinkern  die  Gruppe  -CH :  CH .  COOK  enthaltenden 
Chinolinacrylsäuren  sind  dargestellt  worden  durch  Condensation  de« 
Chinaldins  und  seiner  Homologen  mit  Chloral.  Dabei  entsteht  zunächst 
ein  Condensationsproduct : 

CgHcNCIIa  +  CH.O.CCI3  =  CyHßN.CHa.CH.OH.CClj, 

das   beim   Erhitzen    mit   Alkalien ,   bezw.   Alkalicarbouaten  in  die  ent- 
sprechende Acrylsäuro  übergeführt  wird: 

CgHeNCHj.CH.OH.CCls  +4K0H 
=  Ci,H6N.CH:CH.C00K  +  3KC1  +  3HaO. 

(Bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Alkalien  kann  auch  zunächst  dio 
Chinolyl-a-ox>T)ropion8äure, C9 HßN . C H, . C  H . 0 H .  C 0 OH  (s.  d.),  gebildet 
werden.) 

Die  Chinolinacrylsäuren   verhalten    sich    wie  ungesättigte  Verbin- 


1)  A.  246,  169.  —  2)  B.  (1889)  22,  272. 
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düngen:  sie  vereinigen  sich  z.B.  mit  Brom  wasserstofTsäuref  und  gehen  bei 
vorsichtiger  Oxydation  in  die  Chinolinaldehyde  (s.  S.  358  ff.)  über. 

Die  Chinolinacrylsäuren  besitzen  sowohl  basische  wie  saure  Eigen- 
schaften. 

Durch  nochmalige  Condensation  einer  in  der  Py-a-Stellung  methy- 
lirten  Chinolinacrylsäure,  CH,  .CgHsNCHiCH.COOH,  mit  Chloral,  und 
Zersetzung  des  erhaltenen  Gondensationsproductes  mit  Alkalicarbonat 
kann  auch  eine  Chinolindiacrylsäure ,  C9  H5  N  (C  H :  C  H .  C  0  0  H)] ,  ge- 
wonnen werden. 

Py-a-Chinolinacrylsäure,  CsHßN.  CH:  CH.COOH.  Bei  der 
Einwirkung  von  Ealiamcarbonatlösung  auf  das  Condensationsproduct 
von  Chinaldin  und  Chloral,  das  Py-l-((0-Trichlor-a-oxy-)Propylchinolin, 
CsHßN.CHj.CH.OH.CCla  (farblose,  feine  Nadeln,  Schmelzpunkt  146 
bis  1470),  entstehend  [v.  Miller  und  Spady^),  Einhorn^)]. 

Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzpunkt  190  bis  195®  (unter  Zer- 
setzung). 

Giebt  in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  Py-oc- 
Chinolinaldehyd ,  CgHgN.CHO  (s.  S.  359).  Vereinigt  sich  mit  Brom- 
wasserstoffsäure zum  bromwasserstoffsauren  Salze  der  Chinolin-/3-brom- 
propionsäure,  CsHßN.CHBr.  CH,COOH.HBr  [Einhorn  und  Lehn- 
kering»),  vgl.  S.  391]. 

Salzsaures  Salz:  Farblose  Nadeln. 

B-2-Chinaldinacrylsäure,  C9H5N(CH3)CH:CH.COOH.  Durch 
Condensation  von  Mets^amidozimmtsäure ,  N  Hj .  Cg  H4  .  C  H :  C  H .  C  0  0  H, 
mit  Paraldehyd  und  Salzsäure  erhalten  (Eckhardt^). 

Schwach  gelblich  gefärbte,  kleine  Prismen.  Schmelzpunkt  246^ 
(unter  Zersetzung).  Schwer  löslich  in  Aether,  Chloroform;  leichter  lös- 
lich in  Alkohol.  Besitzt  noch  basische  und  saure  Eigenschaften.  Wird 
durch  Kaliumpermanganat  zum  m-Chinaldinaldehyd,  CH3  .C9H5N.CHO 
oxydirt  (s.  S.  360). 

Ca(Ci3HioN02)a  +  3HaO.    Feiüe  Nadeln.  —  Ag(Ci3H,oNOa)  +  2H2O. 
Kry»tallim8ch.  —  CjgHiiNOg.HCl  +  HjO.    Schöne  Nadeln.  —  (CigHnNOa 
•  HCOa-PtCU    -f-   2HaO.     Gelbe  Blättchen.   —    CigHjjNOa.HNOa  +  HgO. 
liange,  seideglänzende  Nadeln.  —  Ci3HjjN0a  .  CnHalNOaJsOH  -f-  HaO.   Haar- 
feine, zu  Bi^scheln  vereinigte  Nadeln.    Schmelzpunkt  150  bis  152^. 

Condensationsproduct  der  m-Cbinaldinacrylsäure  mit 
Chloral,  CClj  .CHOH.CHa.C9H5N.CH  rCH.COOH.  Entsteht  durch 
unmittelbare  Vereinigung  der  Chinaldinacrylsäure  mit  Chloral  bei  Wasser- 
badtemperatur, neben  einem  zweiten  Körper  (s.  unten)  (Eckhardt*'). 

Farblose,  prismatische  Krystalle.  Schmelzpunkt  201®.  Giebt  beim 
Kochen  mit  Potaschelösung  B-2-Py-a-Chinolindiacrylsäure ,  C9H5N(CH 


»)  B.  (1885)  18,  3239  u.  3402;  (1886)  19,  130.  —  2)  B.  (1885)  18,  3465  u. 
(1886)  19,  904;  A.  246,  163  f.  —  3)  A.  246,  166.  —  -•)  B.  (1889)  22.  272.  — 
*)  Ibid.  282. 
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:CH.C00H)2  (s.d.).   In  concentrirter  Salpetersäure  mit  violetter  Fluor- 
escenz  löslich, 

AgCjgHiiNClsOa.  Farblose  Nadeln.  —  CißHjaNClsOg  .  HCl.  Feiue  Pris- 
men.    Schmilzt  über  300®. 

Neben  dieser  Verbindung  entsteht  unter  den  angegebenen  Bedin- 
gungen noch  ein  zweiter  Körper:  Cqs  H35  Nj CI5  O5  (wohl  entstanden  durch 
Vereinigung  von  2  Mol.  Ghinaldinacrylsäure ,  1  Mol.  Chloral  und  2  Mol. 
Salzsäure).  Die  aus  diesem  salzsauren  Salze  (Schmelzpunkt  217®)  frei 
gemachte  Base  bildet  Nadeln.     Schmelzpunkt  128®  (Eckhardt'). 

Eine  isomere 

Metachinaldinacrylsäure,  CaH5N(CHs)CH:CH.C0OH,  bUdet 
sich  bisweilen  neben  der  als  Hauptproduct  entstehenden,  bei  246* 
schmelzenden  Metachinaldinacrylsäure  (Eckhardt*). 

Farblose  Krystalle  (mit  V2  Mol.  Alkohol),  Schmelzpunkt  204®,  oder 
schwach  gelblich  gefärbt  (mit  1  Mol.  Wasser),  Schmelzpunkt  184®.  Die 
ammoniakalische  Lösung  giebt  nicht  wie  diejenige  der  bei  246®  schmel- 
zenden m-Chinaldinacrylsäure  Fällungen  mit  Chlorcalciura,  Chlorbaryum 
und  Magnesiumsulfat. 

Salzsaures  Salz:  Feine,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 

B-3-Chinaldinacrylsäure,  C9H5N(CH,)CII:CH.COOH.  Durch 
Condensation  von  salzsaurer  Paraamidozimmtsäure,  Cg  H4  N  Hg  .  C  H :  C  H 
.COOH.HCl,  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure  erhalten  (v.  Miller  und 
Kinkelin  ^), 

Kleine  Nadeln.  Bei  240  bis  250®  unter  Schwärzung  sich  xer- 
setzend.  Nur  theilweise  unzersetzt  sublimirbar.  Wird  durch  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  zum  ß-3-Chinaldinaldehyd,  C9H3NCH3 
.  CHO  (s.  S.  361)  oxydirt 

C9  H5  C  Hg  .  (Cj  Hg .  C  0  0  H)  N  .  H  Cl  +  H^O.  Ooncentrisch  vereinigte  Pri«* 
men.  —  [Cg  H5  C  Hg  (Cj  Hj .  C  O  O  H)  N .  H  Clja  Pt  CI4  +  2  H2O.  Breite,  rotbgelbe 
Prismen.  -  CgHgCHgCCaHa  .  COOH)N .  HNO3 -f-H^O.  Glasglänzende,  farblow 
Prismen. 

B-l-3-Dimethylchinolinacrylsäure,  C9H4N(CH3),.CH:CH 
.  C  0  0  H.  Durch  Erhitzen  des  Condensationsproductes  von  B-l-3-Dimetbyl- 
chinaldin  und  Chloral,  C5,H4N(CH3)aCH:  CH.CCI3  (gelbliche  Nadeln. 
Schmelzpunkt  108®),  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Kaliumcarbo?*^ 
erhalten  (Panajotow*). 

Kleine,  gelbliche  Nädelchen.  Zersetzt  sich  auf  180®  erhitzt  (^ 
Zersetzungsproduct  schmilzt  bei  210®). 

B-2-Py.a-Chinolindiacrylsäure,  C9H5N(CH:CH.CO0H),. 
Entsteht  beim  Erhitzen  der  durch  Vereinigung  der  m-Chinaldinacryl- 
säure,   CIl3.CyH5NCH:CH.C()On,    mit  Chloral    erhaltenen  Verbiu- 


1)  B.   (1889)    22.    283.    —    »)    Ibid.   273.    —    »)   B.   (1885)   18.    3234    f.    - 
*)  B.  (1887)  20,  41. 
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düng  CCls.CHOH.CHj.CaHäNCIliCH.COOH  mit  Kaliumc»rbonat- 
lösung  (Eckhardt^). 

In  Wasser  unlösliche  Verbindung.     Schmilzt  über  300^. 


Dihydroohinolinbasen,  C„H2n~9N,  und  ihre  Derivate. 

Von  dem  Chinolin  und  seinen  Homologen  leitet  sich  eine  grosse 
Anzahl  von  Verbindungen  ab,  die  entstehen,  indem  an  diese  Basen  zwei 
oder  mehr  einwerthige  Atome  oder  Atomgruppen  sich  anlagern.  Diese 
Verbindungen  können  als  Additionsproducte  des  Chinolius  (entstanden 
unter  Lösung  von  zwei  oder  mehreren  der  doppelten  Bindungen  zwischen 
den  Kohlenstoil'atomen ,  bez.  zwischen  Kohlenstoff-  und  Stickstoifatom), 
oder  als  Substitution sderivate  des  Dihydrochinolins ,  C9H9N,  des  Tetra- 
hydrochinolins ,  C9H11N,  u.  s.  w.,  angesehen  werden.  (Diejenigen  Ver- 
bindungen, welche  durch  Anlagerung  von  Alkylhalogenverbindungen  an 
die  tertiären  Chinolinbasen  entstanden  sind,  und  bei  deren  Bildung  die 
Fünfwerthigkeit  des  Stickstoffatoms  in  Geltung  tritt,  gehören  nicht  hier- 
her, sondern  sind  schon  früher  bei  den  entsprechenden  Basen  selbst  auf- 
geführt worden.) 

Die  Derivate  des  Dihydrochinolins  und  seiner  Homologen  können 
erhalten  werden: 

1)  Durch  Anlagerung  des  Wasserstoffs  oder  der  Halogene  an  die 
Chinolinverbindungen. 

2)  Synthetisch  aus  den  Indolen  (s.u.),  oder  durch  Condensation  der 
amidirten  Hydrozimmtsäuren  (s.  u.). 


I.    Wasserstoffadditionsproducte  der  Chinolinbasen. 

Die  hydrirten  Ghinoline  beanspruchen  wegen  ihrer  Beziehungen  zu 
den  Chinaalkaloiden  ein  höheres  Interesse.  Bei  der  Behandlung  des 
Ghinoline  mit  reducirenden  Agentien  bilden  sich  zwei  Basen,  von 
welchen  die  eine  vier,  die  andere  zwei  Atome  Wasserstoff  mehr  ent- 
hält als  die  ursprüngliche  Base.  Das  Tetrahydrür  ist  eine  starke  Base, 
eine  anzersetzt  destillirende  Flüssigkeit  (s.  unten) ;  das  Dihydrochinolin  ist 
nur  eine  schwache  Base,  fest,  und  vielleicht  durch  Verkettung  zweier 
Chinolinmolecüle  mittelst  zweier  Kohlenstoffbindungen  entstanden. 

Dihydrochinolin,  C9H9N  oder  (C9H9N),(?).  Entsteht  beim  Be- 
handeln von  Chinolin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (W.  Königs'),  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak,  oder  durch  Kochen  mit  Natrium amalgam  in 

1)  B.  (1889)  22,  284.   -   »)  B.  (1879)  12,  101  u.  252. 
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weingeistiger  Lösung  (W.  Königs*).  Bei  der  Reduction  Ton  Chinolin 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Wischnegradsky  *). 

Amorphes  Pulver.  Schmelzpunkt  161  bis  162^.  Nicht  anzersetzt 
flüchtig.     Schwache  Base. 

Ein  zweites 

Dihydrochinolin,  C9H9N,  bildet  sich,  neben  Tetrahydrochinolin 
und  anderen  Verbindungen,  bei  der  Destillation  des  Cinchonins  mit  Aetz* 
kali  (Oechsner  de  Coninck'). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  220  bis  226^ 

Beide  Dihydrochinoline  sind  bisher  nur  wenig  untersucht. 


Wasserstoffadditionsproducte  der  homologen  Chinolinbasen. 

Zweifach  hydrirte,  homologe  Chinolinbasen  können  nach  einer  ähn- 
lichen Reaction  wie  einige  Pyridinderivate  aus  Pyrrol  und  Chloroform, 
Bromoform   u.  s.  w.,  durch   Erhitzen   von  Jndolen  mit  Halogenalkylen 
erhalten  werden.     Während  indessen  dort  die  Reaction  so  verlauft,  dass 
unter  vorübergehender  Sprengung  des  Pyrrolringes  das  fünfte  Kohlen- 
atom in  die  ^-Stellung  zum  Stickstoff  eintritt^  und  ein  wahres  Pyridin- 
derivat  gebildet  wird  (s.  S.  46  f.),  verläuft  die  Reaction  hier  so ,  dass  in 
dem  Indol  vorübergehend  die  Bindung  zwischen  dem  Stickstoffatom  und 
dem  ihm  benachbarten  Kohlenstoffatom  gelöst,  und  die  Methylengrappe 
in  den  stickstoffhaltigen  Ring  eingeschoben  wird.  Es  werden  soDihydro- 
derivate  der  homologen  Chinolinbasen  gewonnen;  z.  B.: 

/CH^  /Hc.CH3 

CßHZ         7C.CH3  +  CH3J  =  C6H4<  I  +  HJ. 


Indem  dann  gleichzeitig  auch  das  Wasserstoffatom  der  Imidgrapp« 
durch  den  Alkylrest  vertreten  werden  kann,  können  sich  tertiäre  Basen 
bilden. 

Aehnlich  wirkt  auch  Aethyljodid  auf  die  Indole.  Die  so  entstehen- 
den Verbindungen  sind  starke  Basen  (E.  Fischer  und  Steche^),  die 
sich  leicht  an  der  Luft  oxydiren,  und  mit  Eisenchlorid  meist  charakteri- 
stisch gefärbte,  goldgelbe  Doppelsalze  bilden. 

Monomethyldihydrochinolin,  CsHgN.CHs.  Bei  der  Darstellung 
des  Dimethyldihydrochinolins  (s.  d.)  verbleibt  in  der  Lauge  von  dem 
jodwasserstoffsauren  Salze  dieser  Base  das  Salz  einer  zweiten  Base,  die 
durch  Alkali  abgeschieden,  und  mit  Wasserdampf  destillirt  werden  kaun. 


^)  B.  (1881)  14,  99,  V)?].  auch  Claun  und  Himmelmann,  B.  (1880)  13« 
2048.  —  2)  B.  (1879)  12,  1481.  —  »)  C.  R.  94,  87.  —  <)  B.  (1887)  20,  818  und 
2109;  A.  242,  348;  vgl.  auch  Ciamician,  B.  (1886)  19,  3029. 
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Da  diese  Verbindung  in  die  Nitrosoverbindung  übergeführt,  und  dann 
reducirt,  ein  Monomethyltetrahydrocbinolin ,  C10H13N,  bildet,  so  muss 
snnächst  ein  Monomethyldihydrochinolin  entstanden  sein.  Die  Verbin- 
dung wurde  nich^  weiter  untersucht  (E.  Fischer  und  Steche^). 

Aethylhydrochinolin,  (C9HgN.CjH5)3(?).  Bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Chinolinäthylbromid ,  neben 
Aethyltetrahydrochinolin  (Claus  und  Steglitz^). 

Die  letztere  Base  ist  allein  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Dickflüssiges  Oel. 

N-Methyl.Py-/J-methyldihydrochinolin,  C9H7N(CHj)2.  Ent- 
steht beim  15-  bis  20  stündigen  Erhitzen  von  Methylketol,  C9  H9  N  (1  Tbl.), 
mit  Jodmethyl  (2V,Thln.)  und  Methylalkohol  auf  100^  (E. Fischer  und 
Steche^).  Die  aus  dem  zunächst  entstandenen  jodwasserstofTsauren 
Salze  durch  Alkali  abgeschiedene,  und  durch  Destillation,  schliesslich 
über  Baryumoxyd  im  Vacuum,  gereinigte  Base  ist  ein  farbloses,  licht- 
brechendes Oel,  Siedepunkt  243  bis  244^  (bei  746  mm  Druck),  das  sich 
an  der  Luft  schnell  unter  Rothfarbung  oxydirt,  und  starken,  chinolin- 
ähnlichen  Geruch,  und  bitteren,  beissenden  Geschmack  besitzt.  Wird 
durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Dimethyltetrahydrochinolin ,  C9H9N 
•  (C  H3),  (s.  d.),  übergeführt. 

Sulfat:  Farblose,  schÖDe,  seclisseitige  Tafeln.  —  Jodhydrat:  Farblose 
Prismen.  Schmelzpunkt  253^  —  Pikrat:  Goldgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt 
148^.  —  Eisenchloriddoppelsalz:  Goldgelbe  Krystalle.  —  Jodmethylat: 
Feine  Blftttchen.    Schmelzpunkt  246^. 

N-Aethyl-Py-/J-methyldihydrochinolin,  C9H7N.CH3  .C2H5. 
Bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  Aethylmethylketol  (1  Tbl.)  mit 
Jodmethyl  (2  Thln.)  und  Methylalkohol  auf  120<>  (E.  Fischer  und 
Steche*). 

Farbloses  Oel.  Siedepunkt  254  bis  255o  (bei  750  mm  Druck).  Färbt 
sich  an  der  Luft  rosaroth. 

Sulfat:  Glänzende  Blättchen.  —  Chloroplatinat:  Roth  gefärbte  Kry- 
stalle. 

N-Methyl-Py-/}-y-dimethyldihydrochinolin,  CJl6N(CH3)3. 
Durch  Erhitzen  von  Dimethylindol  mit  Jodraethyl  und  Methylalkohol 
erhalten  [E.  Fischer  und  Steche^),  Wolff«)]. 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  244^  (bei  745  mm  Druck). 

Jodhydrat:  Lange  Prismen. 

N-Aethyl-Py-a-^-dimethyldihydrochinolin,  CyHtjNXCHa)^ 
CjHr,.  Wird  erhalten  beim  15stüudigen  Erhitzen  von  Methylketol, 
C»Hi,N  (1  Tbl.),  mit  Jodäthyl  (2Va  Thln.)  und  Aethylalkohol  auf  10(V>. 


')  B.  (1887)  20,  819  u.  A.  242,  358.  —  2)  B.  (1884)  17,  1331.  -  »)  B. 
(1887)  20,  818  u.  A.  242,  363.  —  ♦)  A.  242,  363.  —  »)  B.  (1887)  20,  820  u.  A. 
242,  364.  —  •)  B.  (1888)  21,  125. 
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Wird  YOD  dem  nebenher  entstehenden  Aethylmethyjkeiol ,  C^  H5  N .  GH} 
.C2H5,  durch  Ausschütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Salzsäare  ge- 
trennt, wobei  das  Dimethyldihydrochinolin  allein  von  der  Salzsiure 
gelöst  wird  (E.  Fischer  und  Steche  i).  * 

Flüssigkeit  von  starkem,  an  Campher  und  an  Piperidin  erinnerndem 
Geruch.  Siedepunkt  255  bis  257«  (bei  750  mm  Druck).  An  der  Luft 
viel  beständiger  als  das  Dimethyldihydrochinolin. 

CJ3H17N.  CH3J.    Farblose  Krystalle.    Schmelzpunkt  189°. 

Diisopropylmethyldihydrochinolin,  (Cj Hj)) C H3  . C9 H« N. 
Bildet  sich  beim  längeren  Erhitzen  von  Diisopropylindol  mit  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  auf  120»  (Dennstedt*). 

Gelblich  gefärbtes  Oel.  Siedepunkt  298  bis  300^  Färbt  sich  an 
der  Luft  allmälig  prachtvoll  rosenroth.  Giebt  mit  Eisenchlorid  in  salz- 
saurer Lösung  ein  goldgelbes  Doppelsalz. 

(CjeHssN.HGOsPtCl«.    Hellgelber  Niederschlag.    Schmelzpaukt  177^. 


IL     Halogenadditionsproducte  der  Ghinolinbasen. 

Bei  der  Einwirkung  der  Halogene  auf  die  Ghinolinbasen  tritt,  wie 
es  scheint,  zunächst  stets  eine  Anlagerung  der  Halogene  an  jene  Ve^ 
bindungen  ein.     Die  so  entstehenden  Halogenadditionsproducte  sind  in- 
dessen im  Allgemeinen  wenig  beständig,  und  wandeln  sich  beimErhiUen 
auf  höhere  Temperatur    in   halogensubstituirte   Derivate  der  einfachen 
Ghinolinbasen   um.      Auch  die  Halogenalkylverbindungen  der  Ghinolin- 
basen, GnH2n~iiN  .GxHyGl,  u.  s.  w.  sind  befähigt,  analoge  Halogenaddi- 
tionsproducte zu  bilden.     Diese  spalten  beim  Erhitzen  auf  höhere  Tem- 
peratur das   Halogenalkyl  wieder  ab    (das  seinerseits  theilweise  weiter 
durch  Halogen  substituirt  werden  kann),  und  bilden  neben  einander  die 
halogen wasserstoffsauren  Salze  von  Ghinolinbasen  und  Halogenchinolin- 
verbindungen. 

Das  angelagerte  Halogen  kann  übrigens  unter  Umständen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  leicht  wieder  abgespalten  werden;  so 
giebt  z.  B.  das  Ghinolinbrommethylatdibromid,  GsHjBrjN.GHsBr,  beim 
Behandeln  mit  Pikrinsäure  nicht  das  zu  erwartende  Pikrat  der  gebromten 
Base,  sondern  Chinolinmethylpikrat,  G9H7NGHs.OGeHa(N02)s. 

Manche  Ghinolinderivate  vermögen  endlich  überhaupt  keine  Halogen- 
additionsproducte zu  bilden,  wie  z.  B.  die  Ghinolin-p-sulfonsäure  und 
das  Chinolinäthylsulfobetai'n  (Glaus^). 

Die   durch    Anlagerung  von    Ghlorjod    an    die  Ghinolinbasen   ent- 


1)  B.  (1887)  20,  2200  u.  A.  242,  359.   —   »)  B.   (1888)  21,   3437.  —  »)  B. 
(1885)  18,  1308. 
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stehenden  Verbindungen  haben  die  Eigenschaft,  sich  mit  aromatischen 
Basen,  z.  B.  Dimethylanilin,  zu  Farbstoffen  zu  vereinigen  (s.  u.). 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Chinolin  sind  zwei  Chinolin- 
dibromide  oder  Dibromdihydrochinoline  erhalten,  die,  wie  es  scheint, 
nicht  identisch  sind: 

Chinolindibromid,  C9H7NBr3.  Rothe  Krystalle.  Schmelzpunkt 
92  bis  100»  (Ljubavin'). 

C9  H7  N  H  Br .  Br2.  Aus  dem  Chinolintetrabromid  (s.  d.)  beim  Stehen 
an  der  Luft  oder  beim  Uebergiessen  mit  Alkohol  oder  Chloroform 
erhalten  (Grimaux'). 

Orangerothe  Prismen.  Schmelzpunkt  86^  Bildet  beim  Erhitzen 
Py-y-Bromchinolin  (s.  S.  277)  (Claus  und  Collischonn  3). 

Dibromdihydrochinolin,  C9H7NBr2.  Das  brom wasserstoffsaure 
Salz,  C9H7NBrs.HBr,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die 
ätherische  Lösung  von  Chinolin  oder  auf  bromwasserstoffsaures  Chinolin 
[Clans  und  Collischonn^),  und  bildet  schöne,  glänzende,  granatrothe 
Krystalle.  Schmelzpunkt  88  ^'  Verliert  an  der  Luft  leicht  Brom.  Bildet 
beim  Erhitzen  auf  180^  bromwasserstoffsaures  Monobromchinolin,  Cj^HeBrN 
.HBr,  und  Brom  wasserstoffsäure  (s.  S.  277). 

G9  H7  N  Br2 .  H  Cl.  Orangegelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt  100  bis 
105®.     Leicht  zersetzlich. 

Chinolindijodid,  C9H7NJS.  Bei  der  Einwirkung  von  Jod  auf 
eine  Lösung  von  Chinolin  in  Schwefelkohlenstoff  erhalten  (Claus  und 
IsteP). 

Dunkelgrüne,  metallisch  glänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  90®. 

C9H7N.HJ.J2.  Entsteht  beim  Versetzen  einer  schwefelsauren 
Lösung  von  Chinolin  mit  einer  Jodkaliumlösung  (Dafert^). 

Grüner,  krystallinischer  Niederschlag.     Schmelzpunkt  67®. 

Salzsaures  Chlorjodchinolin,  C9H7N.CIJ.HCI  (Chinojodin). 
Bei  der  Einwirkung  einer  Mischung  von  Jodkalium,  Natriumnitrit  und 
Salzsäure  auf  Chinolin  erhalten  [Ostermayer^),  Dittmar^)]. 

Gelber  Niederschlag.    Bildet  mit  Ammoniak  die  Verbindung  C9H7N 

NHjJ^sehr  leicht  zersetzlich).     Bei  der  Einwirkung  des  Chinojodin  s 

luf  aromatische  Basen  (Dimethylanilin,  Paratoluidin,  Diphenylamin  u.  s.  w.) 

mtstehen  blaue   oder  blauviolette  Farbstoffe^).     Chinojodin  wirkt  anti- 

»eptisch. 

Chinolinchlormethylatchlorjod,  C9H7N  .  CH3CI  .  Cl  J. 
3eim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Chinolinchlormethylat 
md  von  Chlorjod  entstehend  (Ostermayer^®). 

^)  Joum.  d.  ruM.  ehem.  Ges.  18,  434.  —  ^  Bull.  soc.  chim.  38,  124.  — 
)  B.  (1886)  19,  2766.  —  *)  B.  (1886)  19,  2765.  —  *)  B.  (1882)  15,  824.  — 
)  M.  4,  509.  —  '')  B.  (1885)  18,  600.  —  »)  Ibid.  1612.  —  »)  D.  R.  P.  Kl.  22, 
<9r.  30358,  vom  9.  März  1884  (erloschen  Juli  1886),  cf.  B.  (1885)  18,  B.  90.  — 
^)  B.  (1885)  18,  594. 
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Schöne,  grosse,  citronengelbe  Blätter.     Schmelzpunkt  112^ 

Chinolinjodmetbylatchlorjod,  C9H7NCH3J.CIJ.  Aus  Ghino- 
linchlorjod  und  Jodmethyl  erhalten  (Ostermayer^).  Dicke,  dunkel- 
braune Nadeln.     Schmelzpunkt  102^. 

Ghinolinbrommethylatdibromid,  C9H7N.CH3Br.Brj.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf '  die  alkoholische  Lösung  des  Chinolinchlor- 
methylats,  C9H7N.CH3CI,  erhalten  (Ostermayer*). 

Orangerothe  Blättcheu.  Schmelzpunkt  123^.  Giebt,  mit  einer 
wässerigen  Pikrinsäurelösung  behandelt,  alles  Brom  ab,  und  wandelt  sich 
in   das  Chinolinmethylpikrat ,  C9  H7  N  C  H3  0  Cg  H,  (N  0^)5  (s.  S.  249),  um. 

Propylchloridchinolindibromid,  C9H7N.C8H7Cl.Bra.  Orange- 
rothe, strahlig  krystallinische  Masse.  Schmelzpunkt  84  bis  85^  (Claus 
und  Collischonn  ^). 

C9  H7  N  .  C3  H7  Cl  .  J).  Glänzendbraune  Erystalle.  Schmelzpankt 
61  bis  62«. 

Propylbromidchinolindichlorid,  X)9H7  N  .CjH7Br .  Clj.  Kleine, 
schwefelgelbe  Krystallblättchen.  Schmelzpunkt  60^  Wenig  beständig 
(Claus  und  Collischonn*). 

Propylbromidchinolindibromid,  C9H7N.CsH7Br.Brj.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  wässerige,  alkoholische  oder  Chloroform- 
lösung  des  Chinolinpropylbromids ,  C9H7N.C3H7Br  (s.  S.  249),  erhalten 
(Claus  und  Collischonn ^). 

Glänzende,  granatrothe  Krystalle.  Schmelzpunkt  93^  Bildet  mit 
Platinchlorid  unter  Abspaltung  des  angelagerten  Broms  das  einfache 
Platindoppelsalz.  Wird  beim  Erhitzen  auf  190  bis  200«  in  Monobrom- 
chinolin  (s.  S.  277)  umgewandelt  (Claus  und  C ollisch oun^). 

Propylbromidchinolindijodid,  C9H7N.C3H7Br.Jj.  Braune, 
metallglänzende  Nädelchen.  Schmelzpunkt  60«  (Claus  und  Colli- 
s  c  h  o  n  n  7). 

Propyljodidchinolindichlorid,  C9H7N.C3H7J.Clj.  Glänzende, 
schwefelgelbe   Nadeln.     Schmelzpunkt  87«  (Claus  und  CoUischonn'*). 

Propyljodidchinolindibromid,  CyH7N.C3H7J.Brj.  Orange- 
rothe, tafelförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  77«  (Claus  und  Colli- 
8  c  h  o  n  n  ^). 

Propyljodidchinolindijodid,  C9H7N.C-3H7J.J2.  Glänzende, 
sehr  dünne,  dunkelbronzebraune  Prismen  und  Füttern.  Schmelzpunkt  62«. 
Sehr  beständig  (Claus  und  Collischonn^). 

Chlorbenzylchinolindibromid,     C9H7N  .  C7H7CI  .  Brj.       Hell- 


>)  B.  (1885)  18,  600.  —  2)  Ibid.  594.  —  3)  B.  (1886)  19,  2507.  —  *)  Ibid. 
2505.  —  ^»)  Ibid.  —  «)  Ibid.  2763.  —  7)  ibid.  2505.  —  ^)  Ibid.  2506.  — 
»)  Ibid. 
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orangegelbe,  grosse,  säulenförmige  Krystalle.     Schmelzpunkt  91  bis  92^ 
(Clausa). 

Brombenzylchinolindichlorid,  C9H7N.C7H7Br.Cl2.  Schwefel- 
gelbe, lange,  dünne  Nadeln.     Schmelzpunkt  80^  (Claus  ^). 

Brombenzylchinolindibromid,  C9H7N.C7H7Br.Br2.  Orange- 
rothe,  grosse,  glänzende  Säuleu.     Schmelzpunkt  100^  (Claus  0. 

Brombenzylchinolindijodid,C9H7N.C7H7Br.J2.  Dunkel  violette 
Nadeln.     Schmelzpunkt  109  bis  110^ 

Chinolinbenzylbetaindibromid.  Orangerothe  Nädelchen. 
Schmelzpunkt  180<^  (Claus  2). 

Brom  Wasserstoff  säur  es  B-1-Bromchinolindibromid, 
CjHßBrN.HBr.Bra.  Orangerothe  Krystalle.  Schmelzpunkt  90^  (Claus 
und  Tornier*).     Giebt  erhitzt  o-Dibromchinolin  (s.  S.  279). 

Brom  Wasser  Stoff  saures  B-2-Bromchinolindibromid, 
CgHgBrN.HBr.Bra.  Orangerothe  Krystalle.  Schmelzpunkt  107  <^  (Claus 
und  Tornier*).     Giebt  erhitzt  m-Dibromchinolin  (s.  S.  279). 

Bromwasserstoffs  aures  B-3-Bromchinolindibromid, 
CjHuBrN.HBr.Br,.  Orangerothe  Krystalle.  Schmelzpunkt  70<>  (Claus 
und  Tom i er'»). 

Brom  Wasserstoff  saures  B-4-Bromchinolindibromid, 
C^H^BrN.HBr.Br,.  Weingelbe  Krystalle.  Schmelzpunkt  106  bis  107" 
(Claus  und  Tornier^).    Giebt  erhitzt  Ana-Dibromchinolin  (s.  S.  280). 

Brom  Wasserstoffs  aures  Py-y-Bromchinolindibromid, 
CjHgBrN  .  HBr  .  Brg.  Zinnoberrothe  Krystalle.  Schmelzpunkt  76^ 
(Claus  und  Tornier^).    Giebt  erhitzt  Py-y-Dibromchinolin  (s.  S.  280). 

Salzsaures  p-Toluchinolinchlorjod,  CH:»  .  Cy  HgN  .  CIJ 
.HCl.  Rothlichgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  112^.  Giebt  beim  Be- 
handeln mit  Wasser  die  freie  Chlorjodbase.  Schmelzpunkt  170^  (Ditt- 
mar**). 

Chinaldinchlorjod.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  151^  (Ditt- 
m  a  r  ^). 

Methyläthyl-p-toluchinolindibromid,  (CHp.)2 . (C2H0CyIl4N 
.Br^.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  90  bis  91  ^  Höchst  unbeständig. 
Giebt  beim  Erhitzen  auf  100*  Dibrommethyläthyl-p-toluchinolin,  Cjallj;, 
BrjN  (Harzi^)  (s.  S.  281). 

In  gleicher  Weise  sind  auch  noch  von  einigen  Chinolinderivaten 
analoge  Halogenadditionsproducte  erhalten  worden: 


1)  B.  (1885)  18,  1305  f.  —  2)  Ibid.  1308.  —  »)  B.  (1887)  20,  2878.  — 
*)  Ibid.  2880.  —  6)  Ibid.  2877.  —  «)  Ibid.  2882.  —  7)  Ibid.  2874.  —  8)  B.(1885) 
18,  1616.  —  »)  Ibid.  1618.  —  ^^)  Ibid.  3388. 

Bnchka-Calm,  Pyridin.  ^(^ 
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Oxymethylchinolinchlorjod.     Gelbe  Nadeln.     Bei   120®  zu- 
sammensinternd, bei  157^  schmelzend  (Dittmar*). 

B-2-4-Trichlor-B-l-ketodihydrochinolin,    C^H4CljN0. 
Bei  längerer  Eii)wirkung    von  Chlor   auf  eine  Eisessiglösung  des  B-1- 
Oxychinolins ,    Ct)HöN(OH),    entsteht    zunächst   MonocbloroxychinoIiD, 
Ci,H,NCl(On),    und    Dichloroxychinolin ,    C9H4NCl2(OH)  (s.  S.  314). 
und    als  Endproduct    schliesslich   das   salzsaure  Salz   des   Trichlorketo- 
chinolins   (Heb  ehr  and*).     Aus   diesem   Salze   kann   das   Trichlorketo- 
chinolin  durch  Wasser  zunächst  ölig  abgeschieden,  und  aus  ätherischer 
Lösung   oder   aus   Benzin    in   glänzenden,    schwach   gelblichen   Nadeln 
erhalten  werden.   Schmelzpunkt  98®.   Das  Trichlorketochinolin  ist  ausser- 
ordentlich wenig  beständig.   Schon  beim  Erwärmen  mit  den  verschieden- 
sten Lösungsmitteln  wird  es  zersetzt,  indem  Dichloroxychinolin  (s.  S.  314) 
entsteht.   Beim  Kochen  einer  äthylalkoholischen  Lösung  werden  Aethoxy- 
dichloroxychinolin ,    C9  H3  N (0  Cj  HJ  (0  H)  CI2    [lange ,    farblose ,    wollige 
Nadeln,  Schmelzpunkt  150  bis  151®,  giebt  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Chloräthyl  und  DioxydichlorchinoUn,  Cy  II3  N  (0  H)^  Cl„  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 278®J,  Dichloroxychinolin,  und  wenig  Trichloroxychinolin  erbalten. 
Bei    der   p]inwirkung    von   Anilin    entsteht    Anilidochinolinchinonanilii 
C9  H4  N  :  (N  C^;  HO .  N  H  CöH-,.  (Rothe,  goldglänzende  Blätt^hen  oder  Nadeln, 
Schmelzpunkt  222®;  in  verdünnten  Säuren  mit  tief  blauvioletter  Farbe 
löslich ;  schwach  basisch.   Pikrat:  Dunkle,  kupferfarbene  Nadeln.  Acetat: 
Bronzefarbene  Nüdelchen,  Schmelzpunkt  199®.)   Trichlorketochinolin  wird 
beim  Erhitzen   mit  Braunstein   und  Salzsäure  in  Pentachlorketochinolin 
(s.  d.)  übergeführt 

Salzsaures  Trichlorketochinolin,  C9H4CI3ON.  HCl  +  2H,0. 
Wasserhelle  Säulen.     Schmelzpunkt  100  bis  102®. 

Dem  Trichlorketochinolin  kommt  wahrscheinlich  die  Formel  zu: 

/CO  — CCl, 
C,H3N<(  I       . 

^CC1=CH 

Cinchonin8äuredibromid,COOH.C9HrtN.  Brj.   Lange,  rotbe 
Nadeln.     Schmelzpunkt  188®.     Wenig  beständig  (Claus ^). 

Cinchonin8äuredijodid,COOH.C'9H6N.J2.   Stalilblau  glänzende 
Krystalltäfelchen.     Verliert   bei  200®  Jod;  schmilzt  bei   242®  (Claus^j. 

Cinchoninsäurechlorjod,  COOK  .Cj^HßN  .  CIJ .  HCl  +  2H,0. 
(Dittmar^). 


1)  B.  (1885)  18,   1617.  —  2)  B.  (1888)  21,  2983.  —  »)  B.(1885)  18,  ia08.- 
*)  Ibid.   1618. 
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in.    Oxyderivate  der  Dihydrochinolinbasen. 

Die  hierher  gehörigen  Dihydroderivate  lassen  sich  auffassen  als 
innere  Anhydride  der  o-Amidohydrozimmtsäure  (o-Amidophenyl- 
propionsäure)   und  ihrer  Derivate.     Dieselben  werden  erhalten: 

1)  Durch  Beduction  der  Orthonitrohydrozimmtsäure  und  ihrer  Ab- 

kömmlingef  die  zunächst  in  Amidohydrozimmtsäuren  übergeführt  werden, 

and  dann  Wasser  abspalten,  z.  B.: 

H 

NHa  _  /^ ^^ 

^«^CHaCHaCOOH  "  "»^  +  ^'^\.h  -CH 

2)  Man  erhält  ferner  Hydrocarbostyrile  oder  alkylirte  Hydrocarbo- 
styrile  durch  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  auf  Carbostyril  oder 
Carbostyriläther ,  und  durch  directe  Alkylirung  des  Hydrocarbostyrils 
(durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  etc.). 

Die  Alkylderivate  des  Hydrocarbostyrils  scheinen,  wie  diejenigen  des 
Carbostyrils,  in  zwei  desmotropen  Formen  zu  existiren ,  als  Lactime  und 
Lactame  des  o-Amidohydrozimmtsäureäthyläthers: 

I.  II. 


/\/\ 


H 


a 


|Ha 


/X/\h 


o 


N  NCaHß 

Lactimäther  Laetamätber 

(vgl.  S.  309). 

Hydrocarbostyril,  C9HjjN(0H).  Entsteht  bei  derReduction  von 
o-Nitrohydrozimmtsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  [Gl  a  s  e  r  und  Buchanan'), 
Baeyer*)]. 

Prismen.  Schmelzpunkt  160*^.  Destillirt  unzersetzt.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Phosphorchlorid  auf  140®  Py-a-/3-Dichlorchinolin, 
CsH.ClaN  (s,  S.  271). 

N-Aethylhydro  carbostyril: 

Ha 


H, 


\/\/ 


O 


N 

I 
C2H5 


1)  Zeit8chr.  1869.  194.  —  ^)  B.  (1879)  12,  460. 


*2fe* 
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Entsteht  dur'^h  Reduction  der  Aethylamidozimmtsaure  mit  Natrium- 
amalgam,  beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  der  so  erhaltenen 
Aethylamidohydrozimmtsäure  (Friedländer  und  Weinberg^): 

II  "^!g|  ^C,H, 

Wird  femer  erhalten  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  und  Kali  auf 
eine  alkoholische  Lösung  von  Hydrocarbostyril  bei  100*^  (Friedländer 
und  Weinberg^). 

Dickflüssiges  Oel. 

Dihydro -Py-a-äthoxychinolin,  C9HttN0CjH-,  (Lactim  des 
o-Amidohydrozimmtsäureäthylesters): 

CHa 

/\/\cH. 

N 

Entsteht  durch  Reduction  des  Orthonitrohydrozimmtaäureathyl- 
esters   in  alkalischer  Lösung  (Friedländer  und  Weinberg*). 

Bildet  sich  auch  durch  Reduction  des  Aethylcarbostyrils  mit  N»" 
triuuiamalgam  in  alkoholischer  Lösung  in  der  Kälte  (Friedländer  und 
Ostermaier^): 

N=C— OC,H,  .N==C— OC2H5 


Cv.h/ 


I  '  +  11,  =  qh/         \ 

^CII=CH  ^CHo— CIL 


L2 — v^iia 

Silberglänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  199^  Wird  von  ver- 
dünnter,  wässeriger  Salzsäure  schon  bei  60^  vollständig  verseift,  unter 
Bildung  eines  indifferenten,  schwer  löslichen  Körpers  von  hohem  Schmelz- 
punkt. 

Substitutionsproducte  des  Ilydrocarbostyrils. 

NH— CO 

B-2-Bromhydrocarbostyril,  Cy.IIaBr         /    .    Beim  Behandehi 

CII2CII2 
von    p-Brom-o-nitrozimmtsäure    mit    Zinn    und    Salzsäure    entstehend 
(Gabriel  und  Zimmermann*). 

Lange  Ntvdeln.     Schmelzpunkt  178^ 


')  B.  (lH8t>)  15,  2104.  —  2)  Ibid.  210.S.  —  8^  Ibid.  835;  vgl.  auch  Pried 
läuder  und  Weinberg,  ibid.  1424.  —  «)  B.  (1880)  13,   1683. 
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B-2-Amidohydrocarbo8tyril,  C6H3p-CH2--CHa.    Entsteht  beim 


\nh— CO 

Behandeln   von   o-p-Dinitrohydrozimmtsäure    mit   Zinn     und   Salzsäure 
(Gabriel  und  Zimmermann  ^). 

Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzpunkt  21 1^ 

Cg  Hio  Na  O .  H  Gl.    Nadeln. 

Monobromamidohydrocarbostyril^CgHgBrNaO.  Entsteht  beim 
Versetzen  einer  Lösung  von  Amidohydrocarbostyril  in  Eisessig  mit  Brom 
(Gabriel  und  Zimmermann^). 

Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  218  bis  219^ 

Dibromamidohydrocarbostyril,  CjHgBraNaO.    Entsteht  neben 
dem  Monobromamidobydrocarbostyril  (Gabriel  und  Zimmermann^). 
Nadeln.     Schmelzpunkt  179^. 


Dioxyderivate  des  Dihydrochinolins,  C9H7N(OH)2. 

Von  den  Dioxyderivaten  des  Dihydrochinolins  sind  zwei  Verbin- 
dungen bekannt,  welche  wegen  ihrer  Beziehungen  zum  Carbostyril  resp. 
Hydrocarbostyril  alsPy-j3-0xydihydrocarbostyril  und  Py-y-Oxydi- 
Iiydrocarbostyril  zu  bezeichnen  sind. 

Py-j3-Oxyhydrocarbo8tyril,CeH4<^  |  .     Entsteht  bei 

^NH— CO 
derReduction  von  Orthonitrophenyl-a-milchsäure.     Die  Nitrosäure 
geht  hierbei  zunächst  in  die  Amidosäure  über,  die  dann   ihr  Lactam- 
anhydrid,  das  Py-jS-Oxyhydrocarbostyril,  bildet  (Erlenmeyer  u*Lipp^). 

Die  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

.NHHCO.OH  /NU— CO 

CoH/  I  =  H,0  +  C6H4<  I 

^CH,  .  CHOH  ^CHa— CH .  OH 

Weisses,  krystallinisches  Pulver.     Schmelzpunkt  197  bis  198^. 

Py.y-Oxydihydrocarbostyril,  CyH7N(OH)3  +  2H2O.  f:nt- 
steht  bei  der  Reduction  von  Orthonitrophenyl-jS-milchsäure,  C«,HnN03, 
mit  Eisenoxydulhydrat  (A.  Einhorn'). 

Die  Orthonitrophenyl-/S-milch8äure  geht  bei  der  Reduction  über  in 
Orthoamidophenyloxypropionsäure,  welche  dann  weiter  Wasser  abspaltet 
und  ihr  Lactim,  das  Oxyhydrocarbostyril,  liefert: 


»)  B.  (1879)  12,  601.   —  2)  A.  219,  230  u.  B.  (1883)  16,  2680.  —  »)  Ein 
hörn,  B.  (1884)  17,  2012. 
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CHOH 

/CHOH-CHj— cooH         /  N:;h, 

C6H4<  =  CeH,         I         +  H,0. 

^NHa  Iv        X.COH 

N 

Py-y-Qxyhydrocarbostyril  bildet  sich  ebenfalls  bei  der  Reduction 
des  Orthonitrophenyllactamids,  NO2C6H4  .CHOH.CH,  .CONH, 
(A.  Einhorn*). 

Die  Heaction  laset  sich  wahrscheinlich  durch  folgende  Gleichung 
ausdrücken,  indem  zunächst  o- Amidop  he  ny  11  actamid  gebildet  wird: 

CHOH 

/CHOH— CHa— CONH3  /  ^CH, 

CeH/  +  H,0  =  CeH4         | 

^Nlla  •       ^COH 

N 

+  H2O  +  NH,. 

Ebenso  wie  das  Amid  liefern  auch  die  Aether  der  o-Nitrophenyl- 
milchsäure  bei  der  Reduction  Oxyhydrocarbostyril  (Einhorn*). 

Prächtige,  glänzende,  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  der  krystall- 
wasserhaltigen  Substanz  95  bis  97^.  Beim  Stehen  im  Exsiccator  über 
Schwefelsäure  entweicht  das  Wasser,  die  Krystalle  werden  matt  und 
schmelzen  nun  b<ji  149  bis  150^  (Einhorn). 

Spaltet  <%ich  sowohl  beim  Schmelzen,  als  auch  beim  Erhitzen  mit 
Wasser,  lem  eine  Spur  eines  Alkalis  oder  einer  Säure  zugesetzt  ist,  iu 
Carbostyril  und  Wasser. 


Oxyderivate  der  homologen  Dihydroohinolinbasen. 

Dihydrooxylepidin,  CHsCjjHjNOH.  Durch  Reduction  des  Oxy- 
lepidins  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  (Knorr  und 
Klotz ^).  Daneben  entsteht  Tetrahydrolepidin,  das  allein  durch  Wasser- 
dämpfe verflüchtigt  wird  (s.  S.  414). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  101^ 

B-2-Propyldihydrocarbo8tyril,  C»  H7.C9  H7N  .OH.  Wird 
erhalten  durch  Reduction  der  Orthoamidocumenylacrylsäure ,  (CH3)jCH 

•  C6H3<C^^jj'        '  ,   oder   der   isomeren  Orthoamidonormalpropyl- 


*)  B.  (1884)  17,  2012.   —    2)  D.  R.  P.    Kl.   22,  Nr.   28900;  vom    16.   Marx 
1884  (erloschen).  —  8)  ß.  (1886)  19,  3300. 
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ziiiimtsäure,  C3 II7 .  Cg  II3<C'm^  t/         '  ,  mit  Xatriumamalgam  in  alka- 

lischer Lösung.  Beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  mit  Essigsäure 
scheidet  sich   zunächst  die  freie  Propylamidophenylpropionsäure ,  C3  H7 

.  Cg  H3<Cv  LT  *  »  ^^^^  *^8  gelber,  schon  unter  80^  schmelzender 

Niederschlag,  der  sich  aber  von  selbst  unter  Abspaltung  von  Wasser  in 
das  n-Propylhydrocarbostyril  umwandelt  (Widman^).  (Es  hat  also 
bei  der  Bildung  aus  der  Amidocumenylacrylsäure  eine  Umlagerung  der 
Isopropylgruppe  in  die  normale  Propylgruppe  stattgefunden.) 

Farblose,  vierseitige  Tafeln   oder  prismatische  Krystalle.     Schmelz- 
punkt 134^ 


Tetrahydroderivate  der  Chinolinbasen,  CuHau-jN. 

Die  Tetrahydrüre  der  Chinolinbasen  entstehen  durch  Reduction  der 
Chinolinbasen ,  unter  Anlagerung  von  vier  Atomen  Wasserstofif  an  die- 
selben. 

Die  Anlagerung  von  Wasserstoff  kann  mit  Hülfe  der  verschiedensten 
Reductionsmittel,  in  der  Regel  durch  Zinn  und  Salzsäure,  geschehen-^). 
Die  Bildung  der  Tetrahydrüre  erklärt  man,  indem  man  annimmt,  dass 
in  den  Chinolinbasen  zwei  Doppelbindungen  gelöst  werden,  und  der 
Wasserstoff  sich  au  die  frei  gewordenen  Valenzen  der  KohlenstofTatome 
bezw.  des  Stickstoffatoms  anlagere. 

In  erster  Linie  wird  hierbei  stets  der  Pyridinkern  der  Chinolinbasen 
reducirt,  und  die  so  erhaltenen  Tetrahydrochinolinbasen  erweisen  sich 
gegen  die  weitere  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  äusserst 
beständig  (Bamberger'). 

Ein  Tetrahydrochinaldin ,  CH^CgHioN,  entsteht  ferner  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Chinaldins  aus  Anilin  und  Acetaldehyd, 
indem  der  bei  der  Umsetzung  ausgeschiedene  Wasserstoff  sich  theil weise 
an  das  entstandene  Chinaldin  anlagert  (siehe  die  Umsetzungsgleichung, 
Seite  240). 

Das  gleiche  Tetrahydrochinaldin  kann  auch  synthetisch  gewonnen 
werden  aus  dem  Orthonitrohydrozimmtsäuremethylketou: 

/CHa.CHa  XHj.CHa 

CcH4<  I  +   4II2   =   Cell  4<  I  +  3U,0 

^NOj   CO.CH3  M  — CH.CH3 

11 
(vgl.  Seite  236  f.). 

J)  B.  (1886)19,2771.  —  2)  Nach  Williams,  B.(l878)ll,  entstellt  bt-i  der 
Einwirkung  von  NatriinnamHlj^am  anf  Ohinoliu  eine  Base,  Ci8Hi4N2,  also  wohl 
ein  Dichiuolyl  (s.  d.).  —  «)  B.  (1889)  22,  353. 
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Tetrahydrochinolinbasen  können  ferner  auch  unter  gewissen  Um- 
ständen aus  Substitutionsderivaten  der  Chinolinbasen  durch  Reduction 
erhalten  werden.  So  wird  z.  B.  das  Py-a-Chlorchinolin,  C^U^CIN,  dnreh 
Zinn  und  Salzsäure,  unter  gleichzeitiger  Ersetzung  des  Chloratoms  durch 
Wasserstoff,  in  Tetrahydrochinolin  übergeführt.  Ebenso  können  auch 
die  im  Pyridinkern  hydroxylirten  Chinolinbasen,  C9H6N(OH),  beim  Be- 
handeln mit  metallischem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung,  oder  ancb 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  ganz  oder  theilweise  in  Tetrahydrochinolinbasen 
umgewandelt  werden.  So  entsteht  aus  dem  Carbostyril  und  aus  dem 
Kynurin  unter  den  angegebenen  Bedingungen  Tetrahydrochinolin,  wäh- 
rend das  Oxylepidin,  C  H3 .  Cg  H5  N .  0 H,  Tetrahydrolepidin,  C  H^  •  C9  Hio N, 
neben  Dihydrooxylepidin ,  CIIs  .CyH7N  .OH,  bildet.  Weiter  kann  sogar 
bei  der  Reduction  unter  Umständen  eine  in  dem  Chinolinkern  enthaltene 
Carboxylgruppe  abgespalten  werden ;  so  wurde  aus  der  Kynurensänrei 
CaH5N(0H)C00II,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  gleichfalls 
Tetrahydrochinolin  gewonnen. 

Tetrahydrochinolin  soll  endlich  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
gewisser,  natürlich  vorkommender  Pflanzenbasen,  z.  B.  des  Cinchonina 
und  des  Brucins,  mit  Aetzkali  erhalten  sein. 

Die  so  entstehenden  Tetrahydrochinolinbasen  sind  secundäre  Basen, 
welche  alle  charakteristischen  Eigenschaften  dieser  Verbindungen  zeigen. 

So  vermögen  dieselben  sich  mit  noch  zwei  Molecülen  eines  Alkyl* 
Jodides  umzusetzen,  indem  zunächst  das  jodwasserstoffsaure  Salz  einer 
tertiären  Base,  und  aus  dieser  letzteren  selbst  ein  quaternares  Ammo- 
niumjodid  gebildet  wird.  Es  giebt  z.  B.  das  Tetrahydrochinolin  mit 
Methyljodid  die  folgenden  Verbindungen: 

CyHioNU  CHioN.CHs 

TetrahydrochinoliD  N  -  Metbyltetrahydrochinoliu 

CyllioNCHs.CHsJ 

N  -  MetliyltetrahydrocliinoliDmetbyljodid 

Zur  Unterscheidung  der  so  entstehenden,  am  Stickstoffatom  alky- 
lirten  tertiären  Basen  von  den  im  Benzol-  oder  Pyridinkern  alkylsub- 
8tituii*ten  secundären  Basen,  C^IIy  .CyllyNH,  bezeichnet  man  zweck- 
mässig die  ersteren  Verbindungen  als  N -Methyl-,  N-Aethyl-  u.  8.  w. 
-tetrahydrochinolinbasen. 

Die  auf  dem  beschriebenen  Wege  erhaltenen  quaternaren  Ammo- 
niumjodide, CyNioNCxIIy  .  CxHy  J,  zeigen  das  normale  Verhalten  dieser 
Verbindungen,  indem  sie  nicht  durch  Alkalien,  sondern  nur  durch  Silber- 
oxyd und  Wasser  zerlegt  werden  können.  (Unterschied  von  den  ent- 
sprechenden Verbindungen  der  Chinolinbasen.) 

Als  secundäre  Basen  können  die  Tetrahydrochinoline  sich  ferner 
auch  mit  Säuren,  Säurechloriden  oder  Säureanhydriden  umsetzen,  uud 
es  können  so  Acetyl-  und  Benzoylverbindungen,  z.  B.  G<j  HioNCOCII |  u.  s.  w., 
gewonnen  werden. 
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Femer  können  diese  secundären  Basen  (bei  der  Einwirkung  von 
Kaliamisocyanat  auf  die  salzsauren  Salze)  direct  in  substituirte  Harn- 
stoffe übergeftlbrt  werden;  und  endlich  bilden  sie  bei  der  Einwirkung 
▼on  salpetriger  Säure  Nitrosamine ,  z.  B.  C9H10N.NO,  welche  letzteren 
wiederum  alle  Eigenschaften  der  Nitrosamine  zeigen ,  z.  B.  durch  Re- 
duction  in  Hydrazine  übergeführt  werden  können;  so  giebt  das  Nitroso- 
tetrahydrochinolin,  C9 HiqN  .  NO,  durch  Reduction  das  Tetrahydrochinolin- 
hydrazin,  G9H10N.NH3. 

Ausserdem  sind  diese  Nitrosoverbindungen  auch  noch  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass  sie  sich  bei  der  Eanwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure 
in  isomere,  im  Benzolkern  die  Nitrosogruppe  enthaltende  Verbindungen 
nmlagem.  Die  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  die  Tetra- 
hydrochinoline  zunächst  entstehenden  Nitrosamine  sind  bei  den  be- 
treffenden Basen,  die  durch  Umlagerung  aus  ihnen  aber  sich  bildenden 
isomeren  Nitrosotetrabydrochinolinverbindungen  weiter  unten  für  sich 
und  im  Zusammenhange  abgehandelt. 

Durch  Oxydationsmittel  werden  die  Tetrahydrochinolinbasen  an- 
scheinend nur  schwierig  angegriffen;  doch  ist  bisher  nur  wenig  über  die 
hierbei  entstehenden  Verbindungen  bekannt.  Mit  Eisenchlorid  geben 
viele  Tetrahydrochinolinbasen  charakteristische  Färbungen. 

Die  Halogene  wirken  gleichfalls  oxydirend  auf  diese  Hydrobasen 
ein,  und  wandeln  dieselben  in  Substitutionsderivate  der  Chiiiolin- 
basen  um. 

Von  den  Tetrahydrochinolinbasen  besitzt  das  N-Methyltetra- 
bydrochinolin,  Ct^HiQ.NCHa,  oder  Ka¥rolin  seiner  physiologischen 
Wirkung  halber  —  es  fand  zeitweilig  als  antipyretisches  Mittel  medi- 
cinische  Verwendung  —  ein  besonderes  Interesse. 


A.    Chinolintetrahydrür. 

Tetrahydrochinolin,  Cj^HnN.      Entsteht   beim   Behandeln    von 
Chinolin  mit  Zink  und  Salzsäure    oder  Zinn   und  Salzsäure  (Wischnc- 
gradsky'),  oder  nach  Königs')  mit  Natriumamalgam ,  sowie  auch  bei- 
der Einwirkung  von  metallischem  Natrium   auf  Chinolin,  neben  Dichi- 
nolyl  (s.  d.)  (Weidel  und  Gläser»). 

Wird  femer  auch  erhalten  bei  der  Reduction  des  Py-a-Chlorchino- 
lins,  CsHßNCl  (s.  S.  271),  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  (Friedländer 
und  Ostermaier*);  aus  dem  Carbostyril.  CgHßN.OH,  durch  Reduction 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  (Knorr  und  Klotz'');  aus  dem 
Kynurin,  CsHßN.OH,  und  derKynuren8äure,Cj,H5N(OH)(COOH),  beim 
Behandeln    mit  Zinn    und   Salzsäure   (Kretschy^).      Soll   sich   endlich 

1)  B.  (1879)  12,  1481;  (1880)  13,  2312  u.  2400;  vgl.  auch  König«  und 
Hoff  mann,  B.  (1888)  16.  728.  —  »)  B.  (1881)  14,  100  u.  B.  (1883)  16,  728.  - 
*)  M.  7,  ^28.  —  *)  B.  (1882)  15,  384.  —  »)  B.  (1886)  1^,  a^ö*i.  -  *^  ^.'Jt,,'^*^. 
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auch  bilden  bei  der  Destillation  desCinchonin8(0ech8ner  de  Coninck^, 
sowie  des  ßrucins  (0.  de  Coninck^)  mit  Aetzkali.  (Jedoch  wird  der 
Siedepunkt  der  so  erhaltenen  Base  zu  210  bis  215®  angegeben.) 

Flüssigkeit.  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  farblosen  Nadeln.  Siede- 
punkt 244  bis  246«  (bei  724  mm  Druck). 

Tetrahydrochinolin  wird  durch  die  verschiedensten  Oxydations- 
mittel, Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  Braunstein,  Ferricyankalinm, 
in  alkalischer  Lösung  u.  s.  w.  nur  schwierig  angegriffen ; .  es  entstehen 
dabei  nur  kleine  Mengen  von  Chinolin  neben  amorphen,  nicht  weiter 
untersuchten  Substanzen.  Kaliumpermanganat  verbrennt  es  völlig  sn 
Anthranilsäure  und  Oxalsäure  (Hoff  mann  und  Königs*);  dagegen  wird 
das  Tetrahydrochinolin  leicht  beim  Erhitzen  mit  Nitrobenzol  zu  Chinolin 
oxydirt  (Lellmann  und  Keusch*). 

Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes,  mit  Bimssteinstücken  gefälltes 
Rohr  entsteht  Indol  und  Chinolin.     Mit  Brom  entsteht  Tribromchinolin. 

Mit  weniger  Brom  entsteht  Monobrom-  und  Dibromtetrahydro- 
cliinolin. 

Das  salzsaure  Salz  des  Tetrahydrochinolin s  hat  eine  stark  fieber- 
vertreibende Wirkung,  wird  aber  in  Bezug  auf  Brauchbarkeit  von  seinen 
methylirten  und  äthylirten  Derivaten  (s.  u.)  übertroffen. 

CjjHuN.HCl.  Prismen.  Schmelzpunkt  180  bi«  18l<>  (Fried länd er  und 
Oster  maier«^).  —  (CgHnN  .  HCl).2PtCl4.  Röthlichgelbe  Krystalle.  Schmeli- 
punkt'JOoO.—  C9H11N.8O4H2.  Prismen  oder  monokline  Tafeln.  Schmelzpunkt 
136  bis  1370. 

Carbonat :  Durch  Einleiten  feuchter  Kohlensäure  in  eine  Ligroinlösung 
des  Tetrahydrochinolins  erhalten  (Bamberger ^).  Schweres,  allmälig 
zu  weissen,  glänzenden  Nädelchen  erstarrendes  Oel. 

Nitrosotetrahydrochiuolin,  C9H10N.NO.  Entsteht  beiderEin- 
Wirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  verdünnte,  schwefelsaure  Lösung  des 
Tetrahydrochinolins  [Hoffmaun  und  Königs^),  Ziegler **)].  Das  ent- 
standene Product  wird  am  besten  sofort  nach  seiner  Bildung  mit  Aether 
ausgeschüttelt. 

Gelbliches  Oel.  Wandelt  sich  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusati 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure  in  der  Kälte  in 
B-3-Nitrosotetrahydrochinolin,  NO.CyHyNH  (s.d.)  um  [0.  Fischer  und 
Heppy),  Ziegler  1«)]. 

NO 

Nitronitrosotetrahydrochinolin,     CgHg-cC-fcT    ^\rr^.      Aus  dem 

Nitrosamin   beim  Behandeln   mit  Salpetersäure  erhalten.     Gelbe  Nadeln. 
Schmelzpunkt  137  bis  138«  (L.  Hoffmann  und  W.  Königs  *»). 


1)  C.  R.  94,  87  u.  B.  (188'2)  15,  R.  948.  —  *)  C.  R.  99.  1077  u.  B.  (I8«j) 
18,  R.  7H.  —  8)  B.  (188H)  16,  735.  —  *)  B.  (1889)  22,  1390.  —  »)  B.  (1882)  15, 
33f,.  —  «)  B.  (188yj  22.  354.  —  ')  B.  (1883)  16,  727.  —  ^)  B.(I888)  21,  862.- 
9)  B.  (1887)  20,  125U.  —  10)  B.  (1888)  21,  862.  —  ")  B.  (1888)  16,  7»ü. 
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Tetrahydroohinolinhydrazin,  C9H10N  —  NHj.  Entsteht  bei 
1er  Reduction  des  Nitrosotetrahydrochinolins  mit  Ziukstaub  und  Eisessig 
Btuf  dem  Wasserbade  (L.  Hoff  mann  und  W.  Königs  i). 

Weisse  Kry stalle  (aus  Ligroin).  Schmelzpunkt  55  bis  56^.  Siede- 
punkt gegen  255^. 

(C9HioN.NH2)2Ha804  -f  2  H2O.    Gelbe,  glänzende  Nadeln. 

Tetrahydrochinolintetrazon,  CgHio  .N  .N:N.N  .CgHio.  Ent- 
steht beim  Schütteln  der  kalten  Aetherlösung  des  Tetrahydrocliinolin- 
hydrazins  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  (L.  Hoff  mann  und  W.Königs*). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  160^     Schwache  Base. 

Acetyltetrahydrochinolin,  C9  Hiq  N  (C2  H3  0).  [Wischne- 
gradsky  (1.  c),  Hoffmann  und  Königs')]. 

Flüssigkeit.  Sehr  schwache  Base.  Durch  heisse  Salzsäure  leicht  ver- 
seifbar. Siedepunkt  295^.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Oxalyl- 
anthranilsäure  oxydirt.  • 

Benzoyltetrahydrochinolin,     C^Hio  N  CO  .  Cg  H5    (Wischne- 

gradsky,  Hoffmann  und  Königs').     Tafeln.    Schmelzpunkt  75®. 

NH 

Tetrahydrochinolinharnstoff,  CO<ixTr\j    •     Entsteht  aus 

Kaliumcyanat    und    salzsaurem    Tetrahydrochinolin    (Hoff mann    und 
Königs^). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  146,5®. 

N  -  M  e  t  h  y  1 1  e  t  r  a  h  y  d  r  o  c  li  i  n  o  1  i  n  =  K  a  i'  r o  1  i  u ,  Cy  IIjo  N .  C 11;^.  Das 
jodwasserstoffsaure  Salz  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf 
Tetrahydrochinolin  (Hoff mann  und  Königs**). 

Wird  zweckmässiger  erhalten  durch  Reduction  des  Chinolinjod- 
methylates,  CyHjNCHjJ,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Ausbeute  nahezu 
50  Proc.  der  Theorie)  [W.  Körner^),  A.  Böhringer^),  Peer  und 
W.  Königs«)]. 

Oel.  Siedepunkt  242  bis  244®  (bei  720  mm  Druck).  Das  salzsaure 
und  schwefelsaure  Salz  fand  seiner  antipyn^tischen  Wirkung  wegen  zeit- 
weilig medicinische  Verwendung  (Kairolin). 

[C9H,oN(CH8HC'l)]2PtCl4.  Ziegelrothor  Nicd«T«rblag.  SdniH'lzpunkt  177®.— 
C9  Hjo  N  C  H3  .  C  H3  Cl.     Weisse  Prismen. 

Tetrahydrochinolinchlormethylat,  CyHi|NCII:iCl  -|-  H2  0. 
Durch  Erhitzen  des  salzsauren  Tetrabydrocbinolins  mit  Methylalkohol 
erhalten  (Ostermaier*-^). 

Farblose,  grosse  Tetraeder.  Schmelzpunkt  244®.  Sehr  hygrosko- 
pisch. 

(C9HiiNCHgC02l*tCl4.  Krystalle.  —  Pikiat:  Lauge,  gelbe  Nadeln. 
BchmelzpuDkt  125».  —  CgHuNÖHsCl .  JCI.     Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  86^ 

1)  B.  (1883)  16,  730.  —  3)  ii,i<i.  731.  _  3)  j^id.  734.  —  *)  Ibid.  783.  — 
*)  Ibid.  732.  —  «)  B.  (1885)  18,  2388.  —  7)  ß.  (1884)  17.  B.  59;  Engl.  P.  6022 
Vom  16.  December  188*2.  —  »)  B.  (188:>)  18,  2388.  -   ^)  B.  (1885)  18.  01»:%. 
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N-Methyltetrahydrochinolinmethyljodid,  C9H10NGH3 
.CH3J.  Neben  dem  N-Methyltetrahydrochinolin  bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  Tetrahydrochinolin  sich  bildend  (Hoff mann  und 
Königs  1). 

Salzsaures  Salz:  Farblose  Prismen. 

N-Methyltetrahydrochinolinmethylhydroxyd, 
C9H10NCH3CH3OH.     Entsteht  beim  Erhitzen   des  Tetrahydrochinolin« 
mit  überschüssigem  Methyljodid,  und  Zersetzen  des  zunächst  entstandenen 
Jodides  mit  Alkali. 

Die  durch  Ueberführung  in  das  ferrocyanwasserstoffsaure  Salz  ge- 
reinigte Base  wurde  nicht  isolirt;  sie  spaltet  aber  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  bei  150®  Methylalkohol  ab,  iind  bildet  Kairolin  (Feer 
und  W.  Königs«). 

N-Aethyltetrahydrochinolin,  C9H10NC2H5.  Das  jodwasser- 
stoffsaure  Salz,  C9nioNC2H5  .«H  J,  entsteht  bei  der  Einwirkung  tob 
Jodäthyl  auf  Tetrahydrochinolin  (Wischnegradsky ');  ferner  bei  der 
Reduction  von  Chiuolinäthyljodid  mit  Zink  oder  Zinn  und  Salzsäuiet 
oder  mit  Natriumamalgam ,  Cj,H7N.C2H5J  -f  H4  =  C^HiqN .Callj.HJ 
(Claus  und  Stegelitz*). 

Farbloses  Oel.     Siedepunkt  254  bis  258^. 

Platiudoppelsalz,  [C9Hio(CaH5)N  .  HClJjPtCl^.  Goldgelbe  Blittcben. 
Schmelzpunkt  160».  —  [C9Hio(C2H6)N  .  HClJaCdClj.  Dünne  Kryst&Ilchen. 
Schmelzpunkt  lOö«.  —  C9Hio(CaH5)N  .  CH3J  (Claus  uud  Stegelitz*).  Büdet 
farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  ITö».  _  [C9H|o(C2Hß)N.CH8Cl]2PtCl4(Claos 
und  Stegelitz).     Hellgelbe  Nädelchen. 

Hexahydrotriäthylchinolin,  [C9H;,(CaH5)N]3.  Bei  der  Reduc- 
tion von  Chinolinäthyljodür  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  Natriumamalgam 
entsteht  neben  dem  Tetrahydroäthylchinolin  das  Hexahydrotri- 
äthylchinolin (Claus  und  Stegelitz^). 

Farbloses,  zähes  Oel. 

[C9HH(C2Hß)N]3  2  HCl .  PtCJ4.    HeUrothes  Pulver. 

Phonyldihydrochinolylmethan,  C« H5 C H . (Cjj Hio N),.  Ihrch 
Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Tetrahydrochinolin  und  Chloraink 
erhalten  (Einhorn^). 

Schwefelgelber,  mikrokrystallinischer  Körper.  Schmelzpunkt  152 
bis  153^.  Bildet  mit  Salzsäure  ein  Salz,  das  von  Alkohol  mit  roth- 
violetter Farbe  gelöst,  und  durch  Oxydationsmittel  in  einen  grünen 
Farbstoff  übergeführt  wird. 

Paranitrophenyldihydrochinolylmethan.  Gelber  Körper. 
Schmelzpunkt  177"  (Einhorn^). 

^)  H.  (1888)  16,  733.  —  2)  B.  (1885)  18,  2392.  —  »)  B.  (1880)13,  2400.  " 
^)  B.  (1884)  17,   1328.  —  *)  Ibid.  1331.  —  «)  Ibid.  1332.  —  7)  «.(1886)19,1243. 
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B.     Tetrahydrüre  der  homologen  Chinolinbaseu. 

B-l-Methyltetrahydrochinolin.  Diese  Base  ist  selbst  nicht 
isolirt  worden;  dagegen  ist  dargestdlt  das: 

B-l-Methylnitrosotetrahydrochinolin,  CHHC9H9N.NO. 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  das  Tetrahydroorthotolu- 
chinolin  (nicht  weiter  untersucht)  gewonnen  (Ziegler*). 

Gelbliches  Oel.  Wird  durch  alkoholische  Salzsäure  in  das  isomere 
B-l-Methyl-3-nitroöotetrahydfochinolin ,  C  H3 .  N  0 .  C9  H«  N  H  (s.  d.),  um- 
gewandelt. 

Tetrahydrochinaldin  (Py-a-Methylchinolintetrahy- 
drür),  CU3C9H]oN.  Entsteht  bei  derReduction  des  Chinaldins  (Do eb- 
ner und  V.  Miller'^);  Tetrahydrochinaldin  bildet  sich  auch  als  Neben- 
product  bei  der  Darstellung  des  Chinaldins  aus  Aldehyd  und  Anilin, 
durch  partielle  Heduction  durch  den  bei  der  Reaction  frei  werdenden 
Wasserstoff  (Doebner  und  v.  Miller');  ferner  bei  der  Reduction  des 
Orthonitrohydrozimmtsäuremethylketous       (Orthonitrohydrocinnamylme- 

thylketon),  C6H4p„^   p^r     pr\   pu    (0.  R.  Jackson  •*)  (vgl.  S.  236  f.). 

Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  246  bis  248^' 
(bei  709  mm  Druck).  Die  wässerige  Lösung  der  Salze  wird  durch  Oxy- 
dationsmittel (Eisenchlorid  u.  s.  w.)  blutroth  gefärbt. 

Nitrosotetrahydrochinaldin,  CHsC9H9N.NO.  Entsteht  neben 
einem  Nitronitrosotetrahydrochinaldin ,  C  H3 .  C9  Hs  (N  0^)  N .  N  0  (s.  u.), 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  salzsaure  Lösung  des 
Tetrahydrochinaldins  [Doebner  und  v.  Miller*),  Möller*')]. 

Gelbes  Oel.  Giebt  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  die  Lieb  er- 
mann^ sehe  Reaction. 

Nitronitrosotetrahydrochinaldin,  CHs  .C9H8(N02)N  .NO. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  salzsaure 
oder  alkoholische  Lösung  des  Tetrahydrochinaldins  (neben  der  Nitroso- 
verbindung), und  beim  Schütteln  des  Nitrosotetrahydrochinaldins  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Möller*^). 

Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  152^  Giebt  mit  Phenol  und 
Schwefelsäure  gleichfalls  die  Lieber  mann 'sehe  Reaction.  Wird  durch 
Zinn  und  Salzsäure  zu  einem  Hydrazin  (leicht  zcrsetzliche  Blättcheii) 
reducirt. 


*)  B.  (1888)  21,  866.  —  2)  B.  (1883)  16,  2467;  D.  R.  P.  Kl.  12.  Nr.  24317 
voml9.  AngUBt  1882.  —  »)  B.  (1884)  17,1698;  vgl.  auch  Pictet  und  Dupaic, 
B.  (1887)  20,  3417.  —  *)  B.  (I88I)  14,  889.  —  ^)  B.  (1883)  16,  2467.  — 
•)  A.  242,  314. 
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N-Methyltetrahydrochinaldin,  CHi.C9H9.NCH3.  Aus  Jod- 
methyl und  Tetrahydrochinaldin  (Doebner  und  v.  Miller*).  Entsteht 
auch  durch  Ileduction  von  Chinaldinjodniethylat,  C10H9NCHSJ,  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Möller^). 

Farblose  Flüssigkeit.    Siedepunkt  247  bis  248<^  (bei  708  mm  Druck). 

Charakteristisch  für  das  Methylhydrochinaldin ,  sowie  für  die 
analogen  Basen  ist,  dass  sie  beim  Erwärmen  mit  Benzotricblorid  und 
Chlorzink  smaragdgrüne,  dem  Malachitgrün  ähnliche  Farbstoffe  liefern. 

(CiiHi5N.HCl)2PtCl4.  Rothe,  körnige  Krystalle.  Schwer  löidich  in 
Wasser. 

C  Hs  C9  U9  X  C  Hs .  C  Hs  J.  Farblose ,  kleine  Nadeln.  SchmebEpunkt 
205«  (Möller^).  —  CnaC.HyNCHa .CH3OH.  Durch  Einwirkung  von 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  auf  das  Jodid  erhalten  (Kalilauge  wirkt  auf 
das  Jodid  überhaupt  nicht  ein)  (Unterschied  von  den  Chinaldinalkyl- 
jodiden)  (Möller 3).  Hygroskopische,  tafelförmige  Krystalle.  Schmilzt 
über  100^  Stark  alkalisch.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  N-Methyltetra- 
hydrochinaldin und  Methylalkohol. 

(CiaHigN  01)2 PtCl^.  Ziegelrothe  Krystalle.  —  CjaHigNCl .  AuClj.  Citronen- 
gelbe  Nadeln.  —  (Cj2Hi8N)2Cr2  07.  Kleine,  sechsseitige  Tafeln.  —  Pikmt: 
Schmelzpunkt  187  bis  188*>  (E.  Fischer  und  Steche*). 

N-Aethyltetrahydrochinaldin,  C^q Hjj N . Cj H^.  Entsteht  durch 
Erhitzen  des  Tetrahydrochinaldin»  mit  Jodäthyl,  oder  durch  Redoction 
des  Chinaldinjodäthylates  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Möller*). 

Farblose  Flüssigkeit.     Siedepunkt  256®. 

((;j2H,7N.HCl)2PtCl4.  Rothe,  körnige  Krystalle.  —  Jodmethylat:  Farb- 
lose Nadeln.     Schmelzpunkt  187®.     Wird  von  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

N-Py-/3-Dimethyltetrahydrochinolin,  CHsC^HjNCHs.  Durch 
Keduction  des  N-Py-/3-Dimethyldihydrochinoüns ,  CH3  .C9H7NCHJ,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (E.  Fischer  und  Steche*). 

Helles  Oel.  Siedepunkt  239^  (bei  749  mm  Druck).  Beutst  bren- 
nenden Geschmack  und  chinolinähnlichen  Geruch. 

Sulfat :  Feine,  farblose  Blättchen.  —  Pikrat:  Hellgelbe  Tafeln.  Scbmel«- 
punkt  161  bis  1620.  _  Cj,  HjßN .  C HgJ.  Farblose  Blättchen  oder  Nadeln. 
Schmelzpunkt  250  bis  251«. 

Tetrahydrolepidin,  Cll^.r.JIioN.  Entsteht  bei  der  Reduction  des 
Lcpidins  mit  Zinn  und  Salzsäure,  sowie  des  Oxylepidins,  CH.i .  C^  H;,  N(OH), 
mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung,  neben  Dihydrooxylepidin 
(Knorr  und  Klotz"),  und  wird  von  letzterer  Verbindung  durch  De- 
stillation mit  Wasserdampf  getrennt  (s.  S.  406). 

Farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  von  stechendem  Geruch.    Siede- 
punkt 250  bis  2530  (bei  740  mm  Druck). 


^)  B.  (188:0   16,   2468.    —    «)  A.   242.   316.    —   »)  Ibid.   318.    —    *)  Ibid. 
358.  —  ^)  Ibid.  321.  —  ^)  Ibid.  356.  —  7)  B.  (1886)  19,  3301. 
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N-Methyl-Py-y-methyltetrahj'drochinolin,  (C  H3) . 
C9H9NCH5.  Entsteht  bei  der  Reductioii  des  Lepidinjodmethylats, 
CHjCsHeNCHsJf  sowie  durch  Reduction  des  N-Methyllepidons,  CH;. 
.C9H5ONCHS  (s.  S.  344),  mittelst  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
(Knorr  und  Klotz  ^). 

Farblose  Flüssigkeit.  Siedepunkt  255^  (bei  757  mm  Druck).  Bräunt 
sich  schnell  an  der  Luft. 

B-l-4-Dimethyltetrahydrochinolin,  (CH3)2Cc,Hj,N.  Bildet 
sich  bei  der  Eeduction  des  B- 1 -4-Dimethylchinolins,  (CH3)2CyH5N 
(s.  S.  260)  (Berend«). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  27 1«. 

C11H15N.HCI.    Nadeln  oder  sechsseitige  Täfelchen. 

B-1-Methyltetrahydrochinaldin,  (CHs)2CyH9N.  Durch  Re- 
duction von  Orthomethylchinaldin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
(Doebner  und  v.  Miller^). 

Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Siedepunkt  260 
bis  262".  Wird  durch  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  der  Salze  blut- 
roth  gefärbt. 

(C,i  H15N  .  HCOaPtC^.     Nadeln. 

Hydroorthomethylchinaldinmethylat,  CnHuN  .CH3.  Flüssig- 
keit.    Siedepunkt  242  bis  245»  (Doebner  und  v.  Miller*). 

B-3-Methyltetrahydrochinaldin,  (C  Hs)iCi,  H9  N.  Entsteht 
durch  Erhitzen  von  P-Methylchinaldin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Doebner 
und  V.  Miller^). 

Farblose  Flüssigkeit.     Siedepunkt  267». 

Eisenchlorid  bewirkt  in  den  Salzlösungen  der  Hydrobase  eine  Roth- 
färbung. 

Py-a-Aethyltetrahydrochinolin,  C2H5C9H10N.  Entsteht  bei 
der  Reduction  des  Py-a-Aethylchinolins ,  CjHsCyHgN  (s.  S.  262),  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Reh er  ^). 

Flüssigkeit     Siedepunkt  259  bis  2630. 

Salzsaures  Salz:  Farblose  Nadeln.  In  der  Lösung  der  Salze  wird 
durch  Eisenchlorid  eine  blutrotho  Färbung  erzeugt. 

Py-y-Aethyltetrahydrochinolin.  Durch  Reduction  des  Vy-y- 
Aethylchinolins,  C2H5C9H6N  (s.  S.  263),  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
(Reh  er  7). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  271  bis  2750. 

B-l-3-Dimethyltetrahydrochinaldin,  (CH:03CyHsN.  Durch 
Reduction  des  B-l-3-Dimethylchinaldins,  (CH3)3C9H4N,  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhalten  (Panajotow^). 

1)  B.  (1886)  19,  3302.  —  2)  ß.  (1885)  18,3165.  —  »)  B.(188.H)  16,  246 i*. — 
*)  Ibid.  2470.  —  *)  Ibid.  2471.  —  «)  B.  (1886)  19,  2998.  —  '')  Ibid.  3000.  — 
8)  B.  (1887)  20,  34. 
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Oel.     Siedepunkt  200  bis  250*>. 

(CiaH^N  .  H  CI)2PtCM4.     Orangefarbige  Blättchen. 

Py-a-Aethyl-/3-methyltetrahydrochinolin,C2Hs.CHs.C9HyN. 
Als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Aethylmethylchinolins 
aus  Propionaldehyd  und  Anilin  entstehend  (Doebner  und  v.  Miller, 
Kugler^).  Entsteht  ferner  durch  Reduction  des  Aethylmethylchinolins 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (Doebner  und  v.  Miller,  Kugler*). 

Farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Siedepunkt  260  bis  262*. 
Wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

B-1- Methyl -Py-a-äthyl-/J-methyltetrahydrochinol in, 
(CHs)2(C2H5)Ct,H^N.  Durch  Reduction  des  B- 1 -Methyl- Py-a-äthyl- 
^-methylchinolins,  (CH3)2 .  (Cj  II5)  C9H4N  (s.  S.  265),  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhalten  (Harz  ^), 

Gelbliches  Oel.     Siedepunkt  274  bis  276<>  (bei  724  mm  Druck). 

B-2-Methyl-Py-a-äthyl-jf^-methyltetrahydrochinolin, 
(C  113)2  (C2H5)C9HrtN.  Aus  dem  B-2-Methyl-Py-a-äthyl-/S-methylchino- 
lin,  (0113)2  (Ca  H5)Cj,H4N  (s.  S.  265),  durch  Reduction  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhalten  (Harz*). 

Schwach  gelb  gefärbtes  Oel.     Siedepunkt  282  bis  285«. 

B-3-Methyl-Py-a-äthyl-/3-methyltetrahydrochinolin, 
(CH3)2.(C2H;.)CyHsN.  Durch  Reduction  des  B-3-Methyl-Py-a-äthyl- 
^-methylchinolins,  (CH8)2  .(C2H5)CyH^N  (s.  S.  265),  mit  Zinn  und  ShIz- 
säurc  erhalten  (Harz*). 

Farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.   Siedepunkt  285  bis  286^ 

Salzsäure»  Salz :  Farblose ,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.  *- 
(Ci3Hi9NHCI)2PtCl4  +  2HaO.  Braune  Krystallblättchen.  —  CisHipN.NO. 
Zähes,  langsam  krystallinisch  erstarrendes  Oel.  —  CjsHjgNCHs.  Gelbliche» 
Oel.    Siedepunkt  275  bis  2800.  —  (CigHigNCHs  .HCl)a.PtCl4 -f-2HaO.    Nadeln. 

Py-a-nexyl-/3-amyl  tetrahydrochinolin,  C20H33N.  Als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Hexylamylchinolins,  also  bei  der 
Einwirkung  von  Oenanthol  auf  Anilin  und  Salzsäure  entstehend 
(Doebner  und  v.  Miller,  Spady**). 

Oel.     Siedepunkt  270  bis  SlO». 


Halogenderivate  der  TetrahydpooliinolinbaBen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  kann  man 
1)  von  den  Chinolinbascn  ausgehen,  und  an  diese  unmittelbar  di« 
Halogene  anlagern.     So  wird  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Chinolin 

1)  B.  (1884)  17,  1717.  —  2)  Ibid.  1716.  —  »)  B.(l885)  18.3401.  -  ♦)  Ibitl. 
3399.  —  ^)  Ibid.  3387.  —  «)  B.  (1884)  17,  1720. 
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das  Ghinolintetrabromid  oder  Tetrabromtetrabydrochinolin ;  C9H7NBr4, 
gebildet.  In  gleicher  Weise  können  auch  Chlor,  Brom  und  Jod  beson- 
ders leicht  an  die  Halogenalkylverbinduugen  der  Chinolinbasen  angelagert 
werden,  und  es  entstehen  dann  die  Halogenalkylverbindungen  der  ent- 
sprechend substituirten  ^etrahydrochinolinbasen. 

2)  Oder  man  kann  vom  Tetrahydrochinolin  ausgehen,  und  in  diesem 
z.  B.  durch  Behandeln  mit  Brom  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome 
durch  Brom  ersetzen. 

Allerdings  aber  verläuft  bei  Einwirkung  von  überschüssigem  Brom 
die  Reaction  leicht  so,  dass  gleichzeitig  eine  Oxydation  des  reducirten 
Pyridinkemes  eintritt,  und  statt  des  erwarteten  gebromten  Tetrahydro- 
chinolins  Tribromchinolin,  C9H4Br3N,  gebildet  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  kann  das  Brom 
ganz  oder  theilweise  wieder  herausgenommen  werden;  so  entsteht  z.  B. 
bei  der  Einwirkung  von  Natrium amalgam  auf  das  Ghinolintetrabromid 
das  Dibromtetrahydrochinolin ,  C9H9Br2N.  Die  halogeusubstituirten 
Tetrahydrochinolinbasen  sind  noch,  wenn  zum  Theil  auch  schwach, 
basischer  Natur.  Das  salzsaure  Salz  des  durch  Bromiren  des  Tetra- 
hydrochinolin s  erhaltenen  Dibromchinolins  wird  z.  B.  durch  Wasser  voll- 
kommen in  seine  einfacheren  Bestandtheile  zerlegt.  ' 

Die  Stellung  der  Halogenatome  in  diesen  Verbindungen  ist  noch 
unbekannt ;  nur  ist  anzunehmen,  dass  die  Halogene  sich  an  den  Pyridin- 
kem  angelagert  haben. 

Propyljodidchinolintetrachlorid,  C9H7N.C3H7 J.CI4.  Bei 
fortgesetztem  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroförmlösung  des  Chinolin- 
propyljodides  erhalten.  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Jodtri- 
chlorid  auf  das  Chinolinpropylchlorid  (Claus  und  Collischonn^). 

Schwefelgelbe,  verfilzte,  feine  Nüdelchen.  Schmelzpunkt  144  bis 
145^  Wird  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Wasser  in  Chinolinpropyl- 
chlorid übergeführt,  und  besitzt  daher  vielleicht  die  Zusammensetzung, 
C9n7N.C3H7a.JCl8. 

Monobromtetrahydrochinolin,  CgüioBrN.  Entsteht  neben 
Dibromtetrahydrochinolin  bei  der  Einwirkung  von  Brom  (1  Mol.)  auf 
Tetrahydrochinolin  (Hoff mann  und  W.  Königs^). 

Krystallinisch  erstarrendes  Oel.  Bildet  mit  salpetriger  Sliurc  eine 
Nitrosoverbindung. 

CgHjoBrN.HBr.    Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  192<*. 

Ein  zweites 

Monobromtetrahydrochinolin,  CyII,oBrN,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Brom  auf  das  Acetyltetrahydrochinolin,  unter  Abspaltung 
der  Acetylgruppe  (Endemann'). 

Schmelzpunkt  33^ 

»)  B.  (1886)  19,  2507.  —  2)  B.  (1883)  16,  737.  —  »)  Am.  Chem.  Soc.  7, 
222  Q.  B.  (1886)  19,  U.  26. 

Bi>ohk»-C»lm,  PTridin.  27 
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N-Methylmonobromtetrahydrochinolin,  CjHjBrNrHj. 
Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  N-Methyltetrahydrochinolin  er- 
halten (Endemann  1). 

(Nähere  Angaben  über  die  Eigenschaften  der  Verbindung  fehlen.) 

Dibromtetrahydrochinolin,  CgHgBrgNl  Entsteht,  neben  dem 
Monobromtetrahydrochiholin ,  bei  der  Einwirkung  von  2  Mol.  Brom  auf 
das  Tetrahydrochinolin  (Hoff mann  und  W.  Königs*). 

Zähflüssiges  Oel.  Erstarrt  im  Kältegemisch.  Schwache  Base.  Bildet 
mit  salpetriger  Säure  eine  Nitrosoverbindung. 

CgHgBraN.HCl.  Krystalle.  Schmelzpunkt  162^. —  (CgHgBiaN.HCOjPtCV 
Qelbe  Krystalle. 

Dibromtetrahydrochinolin,  Cv^HyBr^N.  Bei  der  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  auf  das  Chinolintetrabromid  erhalten  (Claus  und 
Istel3). 

Tafelförmige,  nahezu  farblose  Krystalle.     Schmelzpunkt  65  bis  66^ 

Salzsaures  Salz:  BötliUch  gefärbte  Kädelchen.  Schmelzpunkt  74  bis  75' 
—  (C9H«Br2N.HCl)2PtCl4  +  2H2O.  Krystalliniscb.  Zerfällt  bei  I66O.  « 
Nitrat:  Röthlicbe,  säulenförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  189^  —  Sulfat: 
Farblose  Blättchen.  Zerfallt  bei  246^,  —  Oxalat:  Tafelförmige,  farblose  Kry- 
stalle.    Schmelzpunkt  171^. 

Chinolintetrabromid,  C9H7NBr4.  Durch  Einwirkung  von  Brom 
auf  Chinolin  in  der  Kälte  erhalten  (Grimaux*). 

Rothe  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Giebt  beim  Uebergiessen  mit 
Alkohol  brom  Wasserstoff  sau  res  Chinolin  dibromid. 

Propyljodidchinolintetrabromid,  C9 H7 N C3 H7 J . Br4.  Orange- 
rothes  Pulver.  Schmelzpunkt  48  bis  58®.  Sehr  wenig  beständig 
(Claus  und  Collischonn^). 

Dij odtetrahydro chinolin,  Cj, Hg  JjN.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlorjod  auf  Tetrahydrochinolin  (Dittmar^). 

Amorpher,  rothbrauner  Körper.  Schmilzt  unter  100®,  anscheinend 
unter  Zersetzung.  In  Alkalien  löslich,  wird  durch  Ammoniak  M\i 
geschwärzt. 

Propylbromidchinolintetrajodid,  CgH7N.C3n7Br.J4.  Darch 
Einwirkung  von  2  Mol.  Jod  auf  die  Chloroformlösung  des  Chinolin- 
propylbromidcs  erhalten  (Claus  und  Collischonn^). 

Schwarze  Nädelchen  mit  grünem  Reflex.     Schmelzpunkt  49®. 

Propyljodidchinolintetrajodid,  CgH7N.C3H7J.J4.  J<^* 
ähnliche  Täfelchen.     Schmelzpunkt  50^  (Claus  und  Collischonn'*)- 


^)  Am.  Chem.  Soc.  7,  222  u.  B.  (I886)  19,  B.  26.  —  «)  B.  (1883)  I6. 
737.  —  8)  B.  (1882)  15,  822.  -  *)  Bull.  roc.  dura.  38,  124.  —  »)  B.  (1886)  \^^ 
2506.  —  6)  B.  (I88r,)  18,   1619.  —  ')  B.  (I886)  19,  2505.  —  «)  Ibul.  2506. 
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Sulfosäuren  der  TetraJiydrocliliiolinbasen. 

In  ähnlicher  Weise  wie  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure das  Piperidin,  CjHnN,  zu  Pyridin,  C5H5N,  oxydirt,  und  theil- 
weise  in  eine  Pyridindisulfosäure  übergeführt  wird  (vgl.  S.  48  u.  18G), 
80  bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  des  Tetrahydrochinolins,  C^HnN,  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  300^  nicht  eine  Tetrahydrochinolin- 
sulfosäure,  sondern  indem  gleichzeitig  eine  Oxydation  des  reducirten 
Pyridinkcmes  erfolgt,  Chinolin  und  Chinolindisulfosäure  (Iloffmann 
und  Königs').  Die  einzige  bisher  bekannte  Tetrahydrochinolinsulfo- 
säure  ist  daher  auch  nicht  aus  Tetrahydrochinolin ,  sondern  durcli  Re- 
duction  einer  Chinolinsulfosäure,  sowie  einer  Bromcliinolinsulfosäure 
(indem  bei  der  Reduction  das  Brom  gleiclizeitig  durch  Wasserstoff 
ersetzt  wird)  erhalten  worden. 

B-4-Tetrahydrochinolinsulfosäure,  CgHioN.SOjOH  +  II2O. 
Durch  Reduction  der  Chinolinanasulfosäure,  CyllgN.SOaOlI,  sowie  der 
B-l-Brom-4-chinolin8ulfosäure,  ajlsBrN .  80^011  (s.  S.  290),  mit  Zinn 
und  Salzsäure  erhalten  (Lellmann  und  liange*). 

Kleine  Blättchen  und  Täfelchen.  Wird  durch  Oxydationsmittel 
(Eisenchlorid,  Chromsäure)  braun  gefärbt;  die  durch  Eisen chlorid  hervor- 
gerufene Färbung  wird  nach  starkem  Schütteln   purpurn,  dann  grasgrün. 


Nitposoderivate  der  Tetrahydrocliinolinbaseii,  welche  die 
Nitrosogruppe  im  Benzolkem  enthalten. 

Wie  schon  oben  erwähnt  wurde,  bilden  die  Tetrahydrochinolin- 
basen  als  secundäre  Basen  mit  salpetriger  Säure  Nitrosamine. 

Diese  Nitrosamine  wandeln  sich  bei  der  Einwirkung  alkoholischer 
Salzsäure,  in  gleicher  Weise  wie  dies  zuerst  von  O.  Fischer  und 
llepp  (s.  u.)  am  Phenylmethylnitrosamin ,  C,;U5N(CH:i)N(),  und  an 
anderen  aromatischen  Nitrosaminen  beobachtet  wurde,  in  isomere  Nitroso- 
verbindungen um,  welche  die  Nitrosogruppe  in  dem  Benzolkern,  und 
7«war  in  der  B* 3 -Stellung  enthalten.  (Den  Beweis,  dass  bei  dieser 
Ueaction  die  Nitrosogruppe  in  der  That  in  die  B- 3 -Stellung  eintritt, 
siehe  unten  beim  B-3-Nitrosotetrahydrochinolin,  sowie  beim  B-3-Amido- 
tetrahydrochinolin.) 


>)  B.  (1883)  16.  736.  —  »)  B.  (1887)  20,  3087. 
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Die  durch  Ilrsetzung  des  Wasserfitoffatomes  der  Imidognippe  durch 
Alkylreste  von  den  Tetrahydrochinolinbasen  sich  ableitenden  tertiären 
Basen  können  unmittelbar  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in 
Nitrosoverbindungen  übergeführt  werden,  welche  die  Nitrosogruppe 
wahrscheinlich  gleichfalls  iui  Benzolkern  enthalten.  Dies  ist  z.  B.  der 
Fall  beim  N-Methyltetrahydrochinolin  oder  Kai'rolin. 

Durch  reducirende  Mittel  werden  diese  Nitrosoverbindungen  in 
Amidotetrahydrochinoline  umgewandelt. 

Eigen thümlicherwcise  entsteht  ferner  aus  dem  B  -  3  -  Nitrosotetra- 
hydrochinolin  unter  gewissen  Bedingungen  unter  Abspaltung  von  Wasser 
B-3-Amidochinolin : 

NO.Ci,Hc,NH  =  NHaCjH^N  +  ir^O. 

Es  findet  also  hier  erno  Oxydation  des  reducirten  Pyridinkerns  und 
gleichzeitig  eine  Reduction  der  im  Benzolkern  befindlichen  Nitroso- 
gruppe statt. 

Als  secundäre  Base  kann  das  B-3-Nitrosotetrahydrochinolin  noch 
eine  Nitrosogruppe  aufnehmen,  und  bildet  dann  das  Dinitrosotetrahydro- 
chinolin,  NO .CyHyN.NO. 

B-3-Nitrosotetrahydrochinolin,  N 0 . Cj» Uj, N IL  Bildet  sich 
durch  molccularo  Umlagerung  bei  der  Einwirkung  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Chlorwassorstofl'säure  auf  die  alkoholische  Lösung  des 
Nitrosotetrahydrochinolins ,  C<jIIioN.NO,  bei  25^  Die  Lösung  nimmt 
sofort  eine  gelbrothe  Färbung  an,  und  scheidet  allmälig  die  isomere 
Verbindung  in  braunen  Krystallen  ab  [0.  Fischer  und  Hepp*), 
Ziegler»)]. 

Die  durch  Ammoniak  aus  wässeriger  Lösung  abgeschiedene  freie, 
gelbgrün  gefärbte  Base  krystallisirt  aus  Benzol  in  stahlblauen,  derben 
Krystallen,  Schmelzpunkt  134^ 

Gicht  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  B-3-Amidotetra- 
hydrochinolin,  N  H2  Cg  Hy  N  H  (s.  d.).  Da  für  diese  Verbindung  die  B-3- 
Stellung  der  Amidogruppe  auf  anderem  Wege  bewiesen  ist,  so  ergiebt 
sich  auch  die  gleiche  Stellung  für  die  Nitrosogruppe  (Ziegler»).  I^a» 
B-3-Nitro8otctrahydrochinolin  wandelt  sich  bei  mehrtägigem  Stehen  der 
wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Salzes,  oder  bei  mehrstündigem  Korben 
am  Rückilusskühler  unter  Abscheidung  von  Wasser  in  B-3-Amidochinolin. 
N  Hj  tX,  Ilß  N,  um  ; 

NO.Cj,IIc,NII  —  IIjO  =  NHj.C9H«N 

(vgl.  S.  299)  fO.  Fischer  und  Ilepp»),  Ziegler*)].  Bei  der  Einwir- 
kung von  Natriumnitrit  auf  die  Lösung  des  B-3-Nitrosotetrahydrochino- 
lins  in  Eisessig  entsteht  das 

Paradinitrosototrahydrochinolin,  (N 0) C9 ITj, . N 0.  Moos- 
grüne, lange  Nadeln.     Schmelzpunkt  98^     Verpufft,  über  den  Schmel«- 

»)  B.  (1887)20,1251.  —  »)  B.  (1888)  21.  862.  —  »)  Ibid.  866.  —  *)  llml.864. 
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punkt  erhitzt,  explosionsartig.      Giebt  die  bekannte  Liebermann'sche 
Rcaction  der  Nitrosoverbindungen  (Ziegler  ^). 

Mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  verbindet  sich  das  B-3-Nitroso- 
tetrahydrochinolin  zu  einer  Verbindung:  C15  IIj^ N4 0,  glänzende,  gelbe 
Krystallschuppen.  Schmelzpunkt  126®  (Ziegler^).  Zersetzt  sich  höher 
erhitzt  explosionsartig. 

Nitrosokai'rolin,  NO.C^HyNCHa.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  auf  die  schwefelsaure  Lösung  des  Kairolins  entstehend 
(Fe er  und  W.  Königs^). 

Grüne  Blfittchen.  Giebt  die  bekannte  Li  eher  mann 'sehe  Reaction 
der  Nitrosoverbindungen  nicht. 

Die  grosse  Aehnlichkeit  dieser  Verbindung  mit  dem  Nitrosodimethyl- 
anilin  und  der  Umstand,  dass  das  analog  zusammengesetzte,  am  Stick- 
stoflFatom  methylirte  Piperidin  durch  salpetrige  Säure  nicht  verändert 
wird,  machen  es  wahrscheinlich,  dass  die  Nitrosogruppe  in  dem  Nitroso- 
ka iroliu  nicht  in  dem  reducii*ten  Pyridinkoru,  sondern  im  Benzolkern 
sich  betindet. 

B-l-Methyl-3-nitrosotetrahydrochinoliu,  CIIs.NO.CjjHf^NIL 
Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  auf  das  isomere  B-1- 
Met hylnitrosotetrahydrochinolin ,  C  H3  .  Cj^  ILj  N  .  N  0 ,  unter  molecularer 
Umlagerung  gewonnen  (Ziegler*). 

Die  aus  dem  salzsauren  Salz  durch  Ammoniak  abgeschiedene  freie 
Base  bildet  ein  olivengrünes  Pulver,  oder  (aus  Benzol)  stahlblaue,  metall- 
glänzende Krystalle.  Schmelzpunkt  140*'.  Giebt  reducirt  B-1-Methyl- 
3-amidotetrahydrochinolin  (s.  d.). 


Nitroderivate  der  Tetraliydrooliinolinbasen. 

Leichter  anscheinend  als  die  Chinolinbasen  werden  die  Totrahydro- 
cliinoHnbasen  von  concentrirter  »Salpetersäure  angegriffen.  Aus  dem 
Tetrahydrochinolin  wird  bei  der  Einwirkung  von  niuchender  Salpeter- 
säure zunächst  Nitrosotetrahydrochinolin ,  dann  Nitrouitrosotetrahydro- 
cbinolin,  und  endlich  Chinolsäure,  (\  II4  N  (0  II).2  N  0^ ,  gebildet  (Hoff- 
niann  und  W.  Königs^).  Es  findet  also  hier  schliesslich  gleichzeitig 
auch  eine  Oxydation  des  reducirten  Pyridinkernes  statt. 

Glatter  noch  lässt  sich  das  N-Methylteirahydrochinolin  oder  Kai- 
rolin,  Cj^HioNCIFj,  nitriren,  das  in  eine  Mono-  und  eine  Dinitroverbin- 
dung  übergeführt  werden  kann. 


1)  B.  (1888)  21,  804.  —  2)  Ibid.  —   3)  B.  (1885)  18,  2S89.   —   *)  B.  (1888) 
21,  866.  —  ^)  B.  (1883)  16,  736. 
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Es  sind  bisher  nur  wenige  Nitroverbindungen  dargestellt.  Bei  der 
Keductiou  werden  dieselben  in  Amido Verbindungen  umgewandelt. 

Mononitrokairolin,  C10H12N.NO.  Entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  Salpeter  auf  die  Lösung  des  Kairolins  in  concentrirter  Schwefels&ure 
bei  niederer  Temperatur  (Feer  und  W.  Königs^). 

^ Lange,  rothe  Nadeln.  Schmelzpunkt  93  bis  94^  Besitzt  noch 
basische  Eigenschaften.  Wird  durch  Zinnchlorür  in  Amidokairolin, 
Cio  H12  N  .  N  IIa  (»•  ^^'\  übergeführt. 

Dinitrokai'rolin,  CxoniiN.(N02)3.  Bildet  sich  bei  der  Nitrirung 
des  Kairolins  in  essigsaurer  Lösung  mittelst  rauchender  Salpetersäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Feer  und  W.  Königs*). 

Goldgelbe  Blättchen.     Schmelzpunkt  1480. 


Amidoderivate  der  Tetrahydrooliinolinbasen. 

Zur  Darstellung  der  Amidotetrahydrochinoline  können  zwei  Wege 
dienen : 

1)  Dieselben  können  erhalten  werden  durch  Reduction  der  Amido- 
chiuoline  mittelst  Zinn  und  Salzsäure,  indem  der  Wasserstoff  sich  an 
den  Pyridiukern  des  Chinolins  anlagert,  z.  B.: 

NIIjCgHcN  +  2Hi   =  NHaCgll^NH. 

2)  Ferner  entstehen  dieselben  bei  der  lleduction  der  im  Benzolkem 
die  Nitrosogruppe  enthaltenden  Nitrosot^trahydrochiuoline,  sowie  der 
Nitroti^traliydrochinoline,  Indem  die  Nitroso-  bezw.  die  Nitrogruppe 
zur  Amidogrupj)e  reduciii  wird. 

Die  Verbindungen  sind  stark  basisch. 

B-3-Amidotetrahydrochinolin,  NH3C!iII<|NrL  Entst<;ht  \m 
der  Reduction  des  B-3-Amiduchinoliiis,  NH.jCyIl,.N,  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (Ziegler-);  bildet  sich  ferner  in  gleicher  Weise  aus  dem  B-3- 
Nitrosotijtrahydrochinolin,  NO.C., llyNMI  [0.  Fischer  und  Hepp'), 
Ziegler^)]. 

Weisse;,  perlmuttergläuzende  Blättchen,  oder  stiirk  lichtbrechemle. 
rhomboedrische  Krystulle.  Schmelzjmnki  97^  Giebt  in  wässeriger  oder 
scIiwjH^h  essigsaurer  Lösung  mit  Kiseiichlorid  eine  violette  Färbung,  di«* 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  grün  umschlägt.  Die  Amidogruppe  iüus.s 
in  der  B-S-Stellung  sich  befinden,  da  das  Amidochinolin ,  welches  durch 
lleduction  in  diese  Ilydrobase  übergeführt  wird,  die  Amidogrup|>e  in 
dieser  Stellung  enthält  (Ziegler*^). 

»)  B.  (1885)  18,  2390.  —  2)  B.  (1888)  21,  863.  —  3)  B.  (1887)  20,   1251.  - 
*)  B.  (1888)  21,  8«2. 
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N  Hs  Cg  Hg  N  H  .  2  H  Cl.  Schnee  weisse,  hygroskopische  Nadelu.  Schmelzpunkt 
244  bis  246'».  —  NHg .  CgHgNH  .  2  HCl .  PtCl4.  Gelbe«,  krystallinisches  Pulver.  — 
Oxalat:  Laoge,  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  1 68^.  —  Pikrat:  Atlasgläuzende, 
zeisiggrüne  Krystalle.  Schmelzpunkt  ITÖ».  —  (C  Hs)2 N  .  Cg  Hg  N  C  Hj .  2  C  Hg  J. 
Nahezu  farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  171^.  —  Wird  durch  Alkalien  nicht 
verändert  (Ziegler^).  —  CHgCO  .  NHCgHgNCOCHg.  Durch  Erhitzen  des 
Amidohydrocliiuolins  mit  Eisessig  erhalten  (Ziegler  ^).  Concentrisch  gruppirte, 
&rblo8e  Nadeln.    Schmelzpunkt  172^. 

Amidokairolin,  NIl2.C()H9NCH3.  Durch  Rcduction  des  Mono- 
nitrokairolins  mit  Zinnclilorür  in  salzsaurer  Lösung  erhalten  (Fe er  und 
W.  Königs^). 

Bei  niederer  Temperatur  erstarrendes  Oel.  Schwärzt  sich  an  der 
Luft  allmälig  unter  Zersetzung. 

Cjio  H,4  Nj .  2  H  Cl .  Pt  CI4.     Krystalünisch. 

Bei  der  Einwirkung  von  Natrium nitrit  auf  die  schwefelsaure  Lösung 
des  Amidokairolins  entsteht  eine  Verbindung  CioHjsNsO  -}-  5  HjO, 
welche  aus  Wasser  in  intensiv  feuerrothen  Nadeln  krystallisirt.  Schmelz- 
punkt 144**.  Giebt  nicht  die  Lieber m an n'sche  Reaction  der  Nitroso- 
verbindungen. Löst  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  intensiv  rother 
F'arbe  auf.     Die  Constitution  der  Verbindung  ist  noch  unaufgeklärt. 

^'jo  1^13  ON3.  HCl.    Rothe  Nädelchen  (Peer  und  W.  Königs^). 

B-3-Dimethylamidotetrahydrochinolinchlormethylat, 
N  (C  nj)^  .  Cj,  ITio  N  C  H3  Cl  -f  ?  Ha  0.  Aus  dem  Dimethylamidochinolin 
durch  Kcduction,  und  Methylirung  erhalten  (Ostermayer*). 

Die  freie  Base,  welche  wenig  beständig  ist,  und  eine  höchst  unan- 
genehme Einwirkung  auf  die  Haut  ausübt,  ist  nicht  isolirt  worden. 
Das  salzsaure  Salz  bildet  feine,  nahezu  farblose  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 220«. 

CgH,oN(CH3)2N.CH3Cl.JCl.  Gelhe,  rhombische  Krystalle.  Schmebs- 
punkt  127<>.     . 

B-l-Methyl-3-amidotetrahydrochinolin,  Cns.NIIaCyHsNH. 
Durch  Reduction  des  B-l-Methyl-3-nitrosotetrahydrochinolin,  CH3.NO 
.(\jIIsNn,  erhalten  (Ziegler "^X 

Die  wässerige  Lösuug  wird  durch  Eiscnchlorid  roth,  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  smaragdgrün  gefiirbt. 

C10H14N2.2HCI.     Farblose  Krystalle.     Schmelzpunkt  166". 


1)  B.  (1888)  21,  865.  ~  2j  ü,  (igj^5)  i^^  2391.  —  3)  Ibid.  2392.  —  *)  Ibid. 
596.  —  *)  B.  (1888)  21,  866. 
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Oxyderivate  der  Tetraliydrooliinolinbasen. 

Die  Oxytetrahydrochinoline  sind  erhalten  worden  durch  Reduction 
der  Oxychinoline  mittelst  Zinn  und  Salzsäure.  Dass  bei  dieser  Reaction 
die  im  Pyridinkem  hydroxylirten  Chinolinbasen ,  wie  das  Carbostyril 
Kynuriu,  Oxylepidin  durch  gleichzeitig  erfolgende  Reduction  der  Hy- 
droxylgruppe in  Tetrahydrochinolin,  bezw.  dessen  Homologe,  übergeführt 
werden  können,  ist  bereits  früher  (S.  408)  erwähnt  worden. 

Die  Oxytetrahydrochinoline  vereinigen  in  sich  die  Eigenschaften 
von  secuudären  Hasen  und  von  Phenolen.  Die  erstere  Natur  äussert 
sich  darin ,  dass  diese  Verbindungen  noch  stark  basisch  sind ,  Nitros- 
amine,  wie  z.  H.  HO.C9U9NNO,  bilden  können,  und  sich  mit  2  Mol 
eines  Alkyljodides  umsetzen,  wobei  zunächst  am  Stickstoff  alkylirte,  ter- 
tiäre Basen,  z.  ß.  HO.  C9H9NCII3,  dann  quatemäre  Ammoniumjodide, 
z.  B.  II 0 .  C9  H9  N  C II3 .  G  Hs  J,  entstehen.  Femer  kann  auch  das  Was86^ 
Stoffatom  der  Imidgruppe  durch  Säureradieale  ersetzt  werden. 

Diu  Phenoluatur  der  Oxytetrahydrocliinoline  giebt  sich  andererseits 
dadurch  zu  erkennen ,  dass  dieselben  mit  Metallen  Salze  zu  bilden  ve^ 
mögen,  und  dass  sie  ferner  beim  Erhitzen  mit  Alkyljodiden  und  Aets- 
alkalien  nicht  die  soeben  erwähnten  tertiären  Basen,  sondern  isomere 
Alkyläther,  z.  B.  CH3O.C9H9NH,  bilden. 

Diese  Alkyläther  der  Oxytetrahydrochinoline  können  übrigens  auch 
durch  Reduction  der  Alkyläther  der  Oxychinoline  gewonnen  werden. 
Dieselben  zeigen  ihrerseits  wiederum  noch  die  Eigenschaften  secundärer 
Basen,  und  so  können  aus  ihnen  Nitrosamine,  z.  B.  CHsO.C9H9N.NO, 
forner  tertiäre  Basen,  z.  B.  CH3O.C9H9NCH8,  und  endlich  quatemäre 
Ammoniumjodide ,  z.  B.  C II3  0 .  C9 II9  N  C II3 .  C  H3  J ,  gewonnen  werden. 
Die  aus  den  letzteren  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxyd  und  Wasser 
entstehenden  quaternären  Ammoniumbasen  sind  stark  basische  Verbin- 
dungen, und  werden  bei  der  Destillation  unter  Abspaltung  von  Alkoholen 
wieder  in  tertiäre  Basen  zurückvorwandelt,  z.  B.: 

CH30.C9H9NCH3.CH30H  =  CH30.C9H9NCH3  +  CH3OH. 

Die    schon    bei     dem    N  -  Methyltetrahydrochinolin    oder    Kairolit^» 
Cy  Iljo  N  ('llj,  hervorgehobene  Eigenschaft,  antipyretisch  zu  wirken,  finde*- 
sich  in  erhöhtem  Maasse  bei  einigen  am  Stickstoffatom  alkylirten  Ox/" 
tetrahydrochiuolinen ,  sowie  bei  einigen  Alkyläthem  der  Oxytetrahydra'' 
chiuoline,  und  den  von  diesen  durch  weitere  Alkylirung  sich  ableitendei^ 
tertiären  Basen.     Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  welche  der  hicr^ 
her  gehörigen  Verbindungen  zeitweilig  als  fieberstiUende  Mittel  Anwen* 
düng  gefunden  haben;  ferner  ihre  chemische  Zusammensetzung;  ihre  Be- 
ziehungen zum  Ka'irolin,  und  endlich  ihren  vulgären  Namen: 
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N-Methyltetrahydrochinolin,  CgHioNCHs,  oder  Kairolin. 

Salzsaures  B-l-Oxy-N-methyltetrahydrochinolin,  110 
C9H9NCHS.HCI  +  HjO,  oder  Kairin, 

Salzsaures  B-l-Oxy-N-athyltetrahydrochinolin,  HO 
CjH^NCjHs.HCl,  oder  Kairin  A. 

B-3-Methoxytetrahydrochinolin,  CHaO.Cj^H^NH,  oder 
rhallin.       . 

Der  erste  Austoss  zur  Darstellung  und  physiologischen  Unter- 
uchung  der  hydrirten  Chinolinbasen  war  durch  den  Umstand  gegeben, 
lass  man  auf  Grund  verschiedener  Untersuchungen  im  Cinchonin  und 
m  Chinin  die  Anwesenheit  eines  reducirten  Pyridin-  oder  Cliinolinkernes 
^ermuthen  musste..  Die  Entdeckung  der  fieberstillenden  Eigenschaften 
ler  oben  aufgeführten  Verbindungen  schien  in  der  That  aucb  auf  eine 
Zusammengehörigkeit  derselben  mit  den  Chinabasen  sowohl  in  pliyniu- 
ogischer  Hinsicht,  wie  auch  rücksichtlich  ihrer  Constitution  hinzuweisen, 
ndessen  haben  spätere  Erfahrungen  gezeigt,  dass  derartige  Schlüsse 
loch  mit  Vorsicht  zu  ziehen  sind.  Denn  einerseits  sind  die  Erwartungen, 
reiche  man  an  die  Verwendung,  besonders  auch  des  Kairins  und  des 
rhallins,  geknüpft  hatte,  nicht  in  Erfüllung  gegangen,  weil  dieselben  in 
hrer  Wirksamkeit  das  Chinin  nicht  entfernt  erreichen,  auch  wohl  nicht 
rei  von  störenden  Nebenwirkungen  sind.  Andererseits  ist  aber  auch 
ine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  in  den  letzten  Jahren  bekannt 
•eworden,  welche  gleichfalls  stark  antipyretisch  wirken,  und  zum  Theil 
ine  bedeutend  grössere  Anwendung  erfahren  haben,  als  dies  je  mit  dem 
[airin  oder  dem  Thallin  der  Fall  war;  dabei  aber  ihrer  chemischen  Zu- 
ammensetzung  nach  ohne  Zweifel  in  keinem  Zusammenhang  mit  dem 
yhinin  stehen;  wie  z.  B.  das  Antipyrin,  das  Antifebrin  oder  Acetanilid, 
las  Phenacetin  u.  s.  w. 

Immerhin  aber  ist  es  bemerkenswerth ,  dass  diesen  hydrirten  Chi- 
olinbasen  die  genannte  physiologische  Wirkung  eigen  ist,  während  das 
t-1-OxychinoUn  und  das  Methoxychinolin  direct  giftig  sind,  und  das  salz- 
aure  B-1-Oxyhydrochinolin,  sowie  das  B-l-Methoxyhydrochinolin  zwar 
ine  Wirkung  nach  der  Richtung  des  Chinins  hin  zeigen,  aber  zu  unan- 
enehmen  Nebenwirkungen,  wie  localer  Zersetzung  des  Eiweiss  u.  s.  w. 
''eranlassung  geben  (Filehne*). 

B-1-Oxytetrahydrochinolin,  HO.CyH^NH.  Bei  der  Reduction 
es  B-1-Oxychinolins  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (Bedall  und 
L  Fischer'). 

Blättchen  oder  prismatische  Krystalle  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt 
21  bis  122^.  Sublimirt  unzersetzt  in  Nadeln.  In  heissem  Wasser 
iemlich  leicht  löslich.     Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisen chlorid 


*)  B.  (1883)  16,  719.  —  2)  B.  (1881)  14,  1368  ;  (1883^  16,  1\^. 


426  Bilduugsweise  und  Eigenschaften  des  Kairins. 

duukelrothbraun  gefärbt.      Färbt    sich   beim   £rhitzen   mit   Essigsäure- 
anhydrid intensiv  roth. 

B-l-Oxytetrahydronitrosochinolin,  HO  .CgHgN  .NO.  Ent- 
steht bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf  die  schwefelsaure  Lösung 
des  B-1-Oxytetrahydrochinolins  (Bedall  und  0.  Fischer^). 

Gelbliche,  glänzende  Tafeln.  Schmelzpunkt  G7  bis  68®.  Wird 
durch  Zinkstaub  und  Eisessig  wieder  in  das  B-l-Oxytetrahydrochinolin 
zurückverwandelt. 

B-1-Oxy-N-methyltetrahydrochinolin,  HO  .CallyNCH,. 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  B-1-Oxytetrahydrochinolins  mit  Methyl- 
clilorid,  Methylbromid,  Methyljodid  oder  Methylnitrat;  und  ferner  auch 
beim  Erhitzen  des  salzsauren  Oxytetrahydrochinolins  mit  Methylalkohol 
auf  160  bis  180»  (0.  Fisch  er  2). 

Tafelförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  114®.  Starke  Basis.  Leicht 
löslich  in  ätzenden  Alkalien. 

Das  salzsaure  Salz  des  o-Oxyhydromethylchinolins  bildet  das  Kairin 
des  Handels  (s.  u.). 

Die  verdünnte,  schwefelsaure  Lösung  des  o-Oxyhydromethylchinolins 
giebt  mit  Natriumnitrit  einen  rothgelben  Farbstoff.  Durch  einen 
Tropfen  P^isenchlorid  wird  in  der  kalten  alkoholischen  Lösung  eine 
tief  braune  Trübung  hervorgerufen.  Eisenvitriol  färbt  die  alkoholische 
Lösung  der  Methylbase  dunkelroth. 

8  alz  saures  B-  1-Oxy-N-mothyltetrahydrochinolin 
(„Kairin"),  Cc,  ir.j(0H)NCn3 .  HCl  +  HjO.  Farblose,  glänzende,  mouo- 
kline  Krystalle.     Die  grösseren  Krystalle  färben  sich  schwach  violett. 

Das  Kairin  wirkt  stark  fiebervertreibend  (Fi lehne').  Es  bedingt 
in  grösseren  Dosen  genommen  (wie  Versuche  an  Hunden  zeigten)  eine 
bedeutende  Verringerung  des  Gehaltes  an  Sauerstoff  und  Kohlensäure  im 
Blut,  und  eine  starke  Herabsetzung  der  respiratorischen  Capacitit 
[Hallopeau  und  Girat**),  I^e  Nobel'»),  Quinquaud^),  Brouardel 
und  Leroye^)].  Kairin  tödtete  in  einer  Dose  von  3g  einen  Hund  von 
7  kg  (iewicht  nach  12  Stunden.  Das  Kairin  wird  schwer  resorbirt,  aber 
schnell  auKgesc]iied(*n ,  und  daher  nicht  in  erheblicher  Menge  im  Körper 
angehäuft  ((Jarrara '*). 

Die  alkoholische  Gälirung  durch  Bierhefe  wird  durch  Kairin  nicht 
gehemmt ;  dagegen  stört  es  zu  1  Proc.  die  Keimung  der  Kresse. 

Ueber  den  toxikologischen  Nachweis  siehe  Carrara,  Anm. '*). 


>)  B.  (1881)  U,  13ß9.  —  2)  B.  (1883)  Hi,  714.  D.  R.  P.  Kl.  12,  Nr.  21150 
vom  1.  März  1882  (Erloschen).  —  ^)  Berl.  klin.  Wochenschr.  1882,  Nr.  45  und 
1883,  Nr.  0;  powi«  B.  (1883)  16,  71».  —  *)  Compt.  rend.  boc.  biolog.  1883.  — 
ö)  Ibid.  1884,  L'85.  —  «)  Ibid.  1884,  287.  —  ')  Ibid.  1885,  104  u.  B.  (11^87) 
20,  K.  33r>.  —  »)  Aun.  di  cbim.  e  di  farmucol.  4.  Ser.,  4,  81  u.  B.  (1887)  20, 
R.  33&. 
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Kairin  wird  im  Harn  als  eine  Aetherschwefelsäure  ausgeschieden, 
i  mit  Chlorkalk  eine  prachtvoll  fuchsinrothe  Färbung  giebt  (Petri  *). 

B-l-Oxy-N-methyltetrahydrochinolinjodmethylat, 
H9(OH)NCH,.CH3J.     Durch   Erhitzen   von  B-1-Oxy-N-methyltetra- 
drochiuolin   mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  erhalten   (0.  Fischer 
dKohn«), 

Farblose,  zolllange  Prismen.     Schmelzpunkt  215  bis  21G^.    Nahezu 

zersetzt  destillirbar.     Wandelt  sich  bei  der  Destillation  mit  Aetzkali, 

lern  das  Jod  abgespalten  wird,  und  eine  moleculare  Unilagerung  ein- 

it ,    in    B- 1  -Methoxy-N-methyltetrahy drochinolin ,  C»  Hy  (0  C  H3)  N  G  H3 

S.  428),  um. 

B-1-Oxy-N-äthyltetrahy drochinolin,  Cc,Il3(OH)NC,H5. 
M  0-Oxyhydrochinolin  und  Jodäthyl  bei  50  bis  60®,  oder  noch  besser  aus 
Oxyhy drochinolin  und  Bromäthyl  beim  Erhitzen  auf  1 20®  [0.  F  i  s  c  h  e r  ^), 
Fischer  und  Renouf*)]. 

Weisse  Tafeln  oder  Blättchen  oder  prächtige,  monokHne  Prismen, 
hmelzpunkt  7(5®. 

Eisenchlorid  fzirbt  die  alkoholische  Lösung  dunkelbraun,  Eisen- 
triol  bewirkt  die  Abscheidung  dunkler,  schwarzgrüner  Flocken. 

Salzsaurcs  Orthooxyhydroäthylchinolin  (Kairin  A), 
Hj,  (0 IF)  N  .  Ca  II5  .  H  Gl.  Prachtvolle,  farblose  Nadeln  oder  rhombische 
Ismen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  vorübergehend 
»lett  gefärbt. 

Wirkt  stark  fiebervertreibend  (Fi lehne'). 

B-1  -Oxy-N-äthyltetrahydrochinolinjodäthylat,  110 
j  II9  N  i\  Hs  C'2  Hjj  J.  Aus  dem  B-l-Oxy-N-äthyltetrahydrochinolin  und 
iäthyl  erhalten  (0.  Fischer  und  K o h  n  '^). 

Farblose  Prismen.  Schmelzpunkt  160®.  Giebt  mit  Aetzkali  erhitzt 
j  B-1  -  Aethoxy  -  N  -  äthyltetrahydrochinolin ,  Cj  H5  0  .  Cy  H^,  N  Gj  H5 
S.  429). 

B  -  1  -  0  X  y - 1  e  t  r  a  h  y  d  r  o  ä  t h  y  1  e  11  c  h  i  n  o  1  i  n ,  (H  0 .  Gy  II9  N)2  Gj  II j. 
s  dem  B-l-Oxytetrahydrochinolin  und  Aethylenbromid  beim  Erhitzen 
r  150®  erhalten  (0.  Fischer  und  Kohn^). 

Kleine,  seideglänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  233®.  Nur  schwach 
sisch. 

Salzsaures  Salz:  Kleine,  farblose  Prismen.  Wird  durch  Eiseuchlorid 
alkoholischer   Lösung  erst    schön   violett,    dann  braunroth   gefärbt; 


1)  Centralbl.  med.  Wi8«en«ch.  1884,  305  f.  u.  B.  (1884)  17,  R.  506,  vgl. 
:h  Maragliano,  Centralbl.  med.  Wisseuscb.  1884,  673  ff.  u.  696  f.  —  ')  B. 
86)  19,  1041.  —  8)  B.  (1883)  16.  717.  —  *)  B.  (1884)  17.  756.  —  »)  Berl. 
1.  Wochenschr.  1882,  Nr.  45;  1883,  Nr.  6.  —  «)  B.  (1886)  19,  1044.  — 
[bid.  1046  £. 
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ähnlich  reagirt  Eisenvitriol.     Besitzt  gleichfalls  antipyretische  Wirkung, 
aher  schwächer  als  das  Kairin. 

Kairocoll,  C11H11NO2.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  B-I-Oij- 
tetrahydrochinolin  mit  Mouochloressigsäure  (0.  Fischer*): 

2C9HnON  +  ClCHa.COOH 

=  CuHuNOa  +  C5,HhON.HC1  +  HgO. 

Schneeweisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  66^ 

IM -Methoxy tetrahydrochinolin,  CHsO.C^HjjNH.  Entsteht 
bei  der  Reduction  des  B-l-Methoxychinolins,  CHsO.C^IIgN,  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Bedall  und  0.  P'ischer*). 

Dickes,  schweres  Oel,  von  süsslichem  Geruch,  in  der  Wärme  stechend 
riechend.     Wird  durch  Eisenchlorid  intensiv  roth  gefärbt. 

C  H3  O  C9  Ho  N  H  .  H  Cl.     Dicke  Prismen. 

Nitroso-B-1-Methoxytetrahydrochinolin,  CIIaO.CyHjS 
.NO.  Gelbliche  Prismen.  Schmelzpunkt  80*^.  In  concentrirter  Sali- 
säure  oder  Schwefelsäure  mit  carminrother  Farbe  löslich  (Bedall  und 
0.  Fischer**). 

B-1  -Methoxy-N-methyltetrahydrochinolin,  CHjO 
.Cc^HyNCHs.  Bildet  sich  beim  P^rhitzen  des  Natriumsalzes  des  B-1' 
Oxy-N-methyltctrahydrochinolins  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol;  ent- 
steht auch  unter  Abspaltung  von  Jod  und  Wasserstoff,  und  bei  gleich- 
zeitiger molecularer  Umlagerung,  bei  der  Destillation  des  B-l-Oxy-N* 
methyltetrahydrochinolinjodmethylates  mit  Aetzkali : 

HO.Callj^NCHs.CIIsJ  +  KOH  =  CHaO.CgHjjNCHa  +  KJ  +  HjO 

(0.  Fischer  und  Kohn*). 

Hellgelbes  Oel.  Siedepunkt  256  bis  258<).  Die  schwach  saure 
Lösung  wird  durch  Natriumnitrit  carminroth  gefärbt.  Eisenchlorid  ruft 
in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  eine  rosarothe  Färbung  hervor. 

HalzsAures  Salz:  Leicht  lösliche,  farblose  Prismen.  —  (C'nHijON 
.HCl)2PtCl4.  Gellw  Prismen.  Schmelzpunkt  199®  —  CnHijON  .H, 8 O4.  t'arb- 
lose  rrismen.  —  CiiH,50N .  CH3J.  Lan^e,  farblose  Prismen.  Schmelzpunkt 
1750.  ünzersetzt  (auch  ül)€r  Aetzkali)  destillirbar.  —  CnHjßON  .CHjOfl. 
Aus  (1cm  Jodid  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  erhalten.  8taii 
basische,  krystallinische  Masse.  Sehr  hygroskopisch.  Zieht  begierig  KohleD* 
säure  aus  der  Luft  an.  Spaltet  sich  beim  Erhitzen  glatt  in  Methoxytetraliydro- 
methylchinolin  und  Methylalkohol  (O.  Fischer  und  Kohn  a.  a.  0.)-  " 
(Ci,  liigON.  CH3Cl)aPtCl4.  Lanjre,  gelbe  Prismen.  —  Schmelxpuukt  2*K>« 
(unter  Zei-setzung).  —  Cj,  H,ßON .  C2H6J.  Farblose  Prismen.  —  Schmelx* 
punkt  16u^. 

B-1-Aethoxy tetrahydrochinolin,  C^ H-, 0 . Ca, II5, N H.  Durch 
Ileduction  des  B-1-Aethoxychinolins,  CjHsO.CgHßN,  mit  Zinn  undSal»* 
säure  erhalten  fO.  Fischer"»),  0.  Fischer  und  Renouf^)]. 

1)  B.  (1883)  16,  719.  —  2)  B.  (1881)  14,  2571.  —  »)  Ibid.  2572.  -  *)  B. 
(1886)  19,  1041   ff.  —  ft)  B.  (1883)  16,  718.  —  «)  B.  (1884)  17,  759. 
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Oel.     Siedepunkt  275  bis  2760. 

B-l-Aethoxytetrahydronitrosochinolin,  CjHsO.Cg  H9N.NO. 
Kurze,  gelbe  Prismen.  Schmelzpunkt  113^.  In  concentrirter  Salzsäure 
mit  dunkelrother  Farbe  löslich  (0.  Fischer^). 

B-l-Aethoxy-N-methyltetrahydrochinolin,  (Cj II5 0) Cj, H9 N 
.CH3.  Aus  o-Aethoxyhydrochinolin  und  Jodmethyl  bei  50  bis  60® 
(0.  Fischer«). 

Hellgelbes,  nicht  erstarrendes  Oel.     Siedepunkt  269  bis  270°. 

B-1-Aethoxy-N-athyltetrahydrochinolin  (Aethylkairin), 
C5Hj|(OC2H5)NCjH5.  Aus  Aethoxyhydrochinolin  und  Bromäthyl  bei 
120  bis  130<>  (0.  Fischer  und  Renouf-^).  Entsteht  auch  bei  der 
Destillation  des  B  - 1  -  Oxy  -  N  -  athyltetrahydrochinolinjodäthylat^s ,  110 
.C^lijNCjHs.CaHoJ,  mit  Aetzkali  (0.  Fischer  und  Kohn*). 

Farblose,  seideglänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  33°.  Siedepunkt 
266  bis  268°  bei  716  mm. 

C13H10ON.C2H5J.  Lange,  farblose  Prismen.  S<^1imelzpunkt  136  bis 
I370.—  CaHigON.CjHßOH.  Stark  basisch.  Giebt  bei  der  Destillation  wieder 
Aethylkairin.  —  (CisHjgON  .C2H6Cl)2PtCl4.  Kurze,  orangegelbe  Prismen. 
(O.  Fischer  und  Kohn*^). 

B-1-Aethoxy-N-äthyltetrahydrodinitrochinolin, 
CjIl5  0C<jH7(N02)2NCjH5.     Durch  Nitrirung  des  Aethylkairins  in  con- 
centrirter, schwefelsaurer  Lösung  (mittelst Salpeter)  erhalten  (O.Fischer 
und  Kohn*). 

Gelbe  Prismen.     Schmelzpunkt  76  bis  77^     Basisch. 

B-  1  - Aethoxy -N-acetyltetrahydrochinolin,    C2Hr,0. 
Q,Hj,NC0Cn3. 

Gelbes  Oel.     Siedepunkt  307^  (0.  Fischer  und  Renouf^). 

B-1-Acetoxy-N-äthyltetrahydrochinolin,  C2H3O  . 
OC9H9NC2H5  (Acetylkairin). 

Prismen.     Schmelzpunkt  63  bis  64^  (0.  Fischer  und  Kohn^). 

B-2-Oxytetrahydrochinolin.  Bei  der  Reduction  des  B-2-Oxy- 
chinolins,  Ct^UeN.OH,  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden,  nach  der  Ent- 
femang  des  Zinns,  farblose  Prismen  eines  in  Wasser  leicht  löslichen 
Sabses  gewonnen,  das  wohl  das  salzsaure  Salz  des  B-2-Oxytetrahydro- 
cbinolins  darstellt,  aber  nicht  näher  untersucht  wurde.  Färbt  sich  auf 
Znsatz  YOB  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung  anfangs  lichtgclb,  dann 
braunroth,  und  zeigt  dabei  chinonähnlichen  Geruch  (Skr au p^). 

B-3-Oxytetrahydrochinolin,  C9lI,o(OH)N.  Bei  der  Re- 
dnetion  von  p  -  Oxychinolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (es  entstehen  zwei 
Isomere  neben  einander)  erhalten  (Skraup*®). 

1)  B.  (1883)  16,  718.  —  2)  Ibid.  —  8)  B.  (1884)  17,  760.  —  *)  B.  (1886) 
19,1044.  —  »)  Ibid.  1045.  —  «)  Ibid.  1048.  —  7)  B.  (1884)  17,  759.  —  »)  B.(1886) 
19,  1046.  —  •)  M.  3,  567.  —  10)  Ibid.  558. 
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Weisses  Pulver.     Schmelzpunkt  148®^). 

C9H,o(OH)N.HCl.  Prismen  oder  Nädelcben.  —  Acetat:  Farblose  Nadeh. 
Schmelzpunkt  82®. 

ß-3-Metlioxytetrahydrochinolin,  CHaO.C^HaNH  (Tetra- 
hydro-p-chinanisol  oder  Thallin).  Entstellt  bei  der  Reduetion  des 
B-3-Chinanisolß,  CHsO.CeHßN,  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Sk  raup*).  Dm 
salzsaure  Salz  der  Hydrobase  krystallisirt  nach  Entfernung  des  Zinw 
durch  Schwefelwasserstoflf  beim  Eindampfen  der  Lösung  zuerst  aus,  wäh- 
rend das  unveränderte  Chinanisolsalz  in  der  Lösung  verbleibt  (Ausbeute 
70  bis  80  Proc.  der  Theorie).  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  von  B-3- 
Oxytetrahydrochinolin  mit  Jodmethyl,  Methylalkohol  und  Aetznatron  *). 

Schneeweisse ,  dicke  Prismen.  Schmelzpunkt  42  bis  43*^.  Siede- 
punkt 283*^  (bei  735mm  Druck).  In  heissem  Wasser,  Alkohol,  AeUier 
löslich.  Die  freie  Base  sowohl  wie  ihre  Salze  werden  durch  Oxydations- 
mittel (Eisenchlcnnd,  Kaliumbichromat,  Chlorwasser)  intensiv  smaragd- 
grün gefiirbt.  Giebt  in  festem  Zustande  mit  Brom  behandelt  ein  Tri- 
bromchinanisol,  CII3O  .CglLiBrjN  (blassgelbes  Pulver,  Schmelzpunkt 
193  bis  194^)  (Skraup*).  Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  eine 
salzsaure  Lösung  des  Thallins  entsteht  neben  dem  Tribromchinanisol 
auch  Ti-ibromoxychinolin,  II 0 .  Cy  H3  Brj  N  (Schmelzpunkt  218«)  (Srpek'). 

Wirkt  stark  antipyretisch,  und  ist  zeitweilig  in  Form  seines  leicht 
löslichen  Sulfates  medicinisch  verwandt  worden. 

Dasselbe  verzögert  aber,  in  grösseren  Mengen  genommen,  Wdeu- 
tend  die  Verdauungsthätigkoit ,  und  setzt  die  respiratorische  Capacität 
herab.  P^erner  wirkt  es  auch  gähruugshindernd,  und  verhindert  gleich- 
falls die  Entwickelung  von  Fäulnissbacterien  (Vulpius^),  Tschisto- 
witsch^),   II.  Schulz**),  Brouardel  und  Leroye^). 

In  grösseren  Mengen  genommen,  wirkt  es  tödtend.  Ein  Hund  von 
21  kg  Gewicht  starb  10  Stunden  nach  dem  Genuss  von  9,5  g  Thallin- 
t  artrat. 

Thallin  wird  langsam  resorbirt,  und  langsam  ausgeschieden. 

Normaler  Harn  nimmt  auf  Zusatz  von  Thallin  eine  grüne  Färbung 
an,  welche  langsam  in  der  Kälte,  schnell  beim  Erhitzen  in  Roth  über- 
geht (('arrara  *'^).  Uebor  den  toxikologischen  Nachweis  des  Thalto 
siehe  Carrara  ^^*). 

CHgO  .  C9H9NH.HCI    Dorbe  Prismen  oder  feine,  weiche  Nadeln. 

')  WfrL  D.  R.  P.  Kl.  22,  Nr.  42871  vom  5.  März  1887.  —  «)  M.  6,  767  ff.; 
B.  (iHBf»)  18,  R.  «31.  D.  R.  P.  KL  22,  Nr.  30426  vom  18.  Juni  1884.  - 
3)  1).  R.  P.  Kl.  22,  Nr.  42871  vom  5.  März  1887  {Zusatzpatent  zum  D.  R  P- 
Nr.  30426.  —  *)  M.  6,772.  Nach  den  Angaben  von  Srpek  (siehe  die  folg««*» 
Anni.)  schmilzt  das  TribromchinaniMol  Xyei  233»  —  ^)  M.  10,  708.  —  •)  Arcb. 
Pharm.  222,  840  u.  B.  (1885)  18,  R.  72.  —   ')  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch. 

(1885)  929    ff.   11.   B.  (1886)   19,  R.   579.   —  «)  Centralbl.   f.  d.  med.  WiMeiisch. 

(1886)  113  ff.  u.  B.  (1886)  19,  R.  579.  —  »)  C.  R.  soc.  biol.  1885,   104  f.  u.  B.(188T) 
20,  R.  335.  —  1«)  Ann.  di  chim.  e  di  farmacol.  4.8er.  4,  81  u.  B.  (1887)  20,  335. 
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(CH,OC9H,oN)sHJ.  £DUteht  Beben  MeUiTlUuillin  nnd  Dimethylthallin- 
jodid  bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Tballin  in  ätherischer  Lösung: 
and  scheidet  «ich  zuerst  krjstallinisch  ab  (Skraup*).  Prismen,  die  »ich  leicht 
sa  charakteristischen,  gestreiften  Briefcouverts  ähnlichen  KrjstAUaggn'piten 
Tereinigen.  Schmelzpunkt  155  bis  156®.  —  Zinnchlordrdoppelsalz :  Lange,  dünne 
Prismen.  —  Zinkdoppelsalz :  Dünne  Bl&tter.  —  (C  H,  0 . 0,  H, ^  N^  H,  8  O«  +  2  H,  O. 
Lange,  sprötle,  farblose  Nadeln.  —  Pikrat:  Lichtgelbe,  seideglänzende  Nadeln. 
Schmelzpunkt  157  bis  162^,  —  Methylthallin,  CHsOC,H«NCHs.  Neben 
basiitch  jodwasserstoffsaurem  Thallin  (s.  o.)  und  Dimethyltlialliujodid  l>ei  der 
Einwirkung  TonJodmethvl  auf  Thallin  entstehend  (8k  raup*).  Nicht  erstarren- 
des, dickes  Oel.  Siedepunkt  277  bis  278,5®.  Bräunt  sich  leicht  an  der  LufV. 
Die  Salzsäure  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelkirschroth  gefärbt.  — 
C|t  U,5  O  N  .  H^  8  O4.  Dicke  Prismen.  —  DimethylthaUinjodid. 
CH3OC9H9NCH3CH3J.  Lange  Prismen  oder  spröde  Nadeln.  Schmelzpunkt 
223  bis  224®.  Enthält  aus  Wasser  krystallisirt  1  Mol.  HjO-(Ci,Hi.,iONCll3Cl).2 
PtCl4.  Lebhaft  glänzende ,  orangerothe  Blätter.  —  A  e  t  h  y  1 1  h  a  1  1  i  n  , 
CHsOC^H^NCsHs.  Dickes  Oel.  Siedepunkt  287®.  —  C,jHi-ON  .  HCl.  Tafel- 
artige, leicht  lösliche  Krjstalle.  —  CHjO  .C9H9NC2H5 .  CjH^J.  Nadeln. 
Schmelzpunkt  131  bis  133®.  —  Acetylthallin,  CH3O  .  C^HijNCHVcHs.  Kleine, 
dicke,  monokliue  Prismen.    Schmelzpunkt  46  bis  47®  (Skraup^). 

B-4-Oxytetrahydrochinoliu,  HOC<,HioN.  Durch  Reduction 
des  Anaoxychinolins  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (Riemer- 
schmied ^). 

Sternförmig  gnippirte  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmelzpunkt  IIG 
bis  117®.  Fast  unzersetzt  sublimirbar.  Eisenchlorid  fjirbt  die  wässerige 
Lösung  tief  duiikelroth. 

C9H9(OH)N.NO.    Gelbe  Kry  stall  täfeichen. 

Anaoxy-N-athyltetrahydrochinolin,  C9H9(()H)NC.jII;,.  Aus 
Oxyhydrochinolin  und  Jodäthy^l  (Riemerschmied ^). 

Aus  dem  salzsauren  Salz  wird  die  Base  durch  Sodalösung  frei 
gemacht. 

Strahlige  Krystalle.  Schmelzpunkt  73®.  Wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelrothbraun  gefärbt. 

C9BioNCaH5  0.HCl  +  H2O.  Weisse,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blätt- 
chen oder  Tafeln.     Wirkt  physiologisch  ähnlich  wie  das  Kairin. 

Tetrahydrocarbostyril:  Nur  als  Aethyläther  bekannte 

Tetrahydroäthylcarbostyril,  Cj, Hio (( ) Cg H-,) N.  Beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Garbostyriläther  mit  Natriuniainalguin 
(Friedländer  und  Weinbefg^). 

Oel. 

Auch  aus  dem  Ortho-  und  dem  Paratoluchin^lin  sind  durch  Ueber- 
führung  derselben  in  Oxymethylchinoline,  C9n5N(OH)(Cirs)  (vermittelst 
der  Sulfosäuren)  und  Reduction  der  erhaltenen  Oxyverbindungen,  Tetra- 
hydrooxymethylchinoline,  C;,n9N(()H)(Cir3),  erhalten  worden: 

*)  M.  6,  774  f.  —  2)  Ibid.  776.  —  »)  Ilml.  771.  —  -•)  B.  (1883)  10,  723.  — 
*)  Ibid.   724.  —  ß)  B.  (1882)  15,  1425. 
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Das  B-1 -Methyloxy tetrahydrochinolin  (ans  Orthotolu- 
chinolin)  schmilzt  bei  157^. 

Das  li-3-Methyloxytetrahydrochinolin  (aus  Paratok- 
cbinoliii)  schmilzt  bei  167  bis  168®. 

Beim  Krhitzeu  mit  Halogenalkylen  gehen  beide  YerbinduDgen  b 
Methyloxytetrahydroalkylchinoline,(CH3)(OH)C9H8NCxH,,über. 

Das  B-3-Methyloxytetrahydroäthylchinolin  (aus  der 
obigen  Verbindung  und  Bromäthyl)  bildet  lange  Nadeln.  Schm^ 
punkt  87,5 0. 

Die  letzteren  Verbindungen  können  auch  erhalten  werden  bei  der 
Reduction  der  Additionsproduct«  von  Oxytoluchinolinen  mit  Alkylhalogen- 
verbindungen  ^). 

B-l-Oxytetrahydrochinaldin,  (II 0)  C  Hs  C9  H,  N.  Bei  der  Be- 
handlung von  Orthooxychinaldin  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten 
(Doebner   und  v.  Miller*). 

Flüssigkeit.     Siedepunkt  278  bis  282<*. 

B-1-Methoxytetrahydrochinaldin,  (CHsO)  .CH3  .C9H9N. 
Entsteht  beim  Erwärmen  von  o  -  Methoxylchinaldin  mit  Zinn  und  Sals- 
säure  (Doebner  und  v.  Miller'). 

Farblose,  bald  dunkelnde  Flüssigkeit.  Siedepunkt  270®.  In  den 
Lösungen  ihrer  Salze  wird  durch  Eisenchlorid  eine  fuchsinrothe  Fä^ 
bung  hervorgerufen. 

C  Hg  O  .  Oio  H12  N  H  Cl.     Sternförmige  Krystalle. 

B-1-Methoxy-N-methyltetrahydrochinaldin, 
(CH3())CioHiiN(Cn8).     Beim  Erwärmen  von  Tetrahydro  -  o  - methoxyl- 
chinolin  mit  Jodmethyl  auf  100®  (Doebner  und  v.  Miller*). 

Farbloses  Oel.      Siedepunkt   260  bis   262®.     Beim   Erwärmen  mit 
Benzotrichlorid  und  Chlorzink  entsteht  ein  grüner  Farbstoff. 
(CiaH,7NO)2HaPtCl«.    Gelbe,  sternförmig  gruppirte  Nadeln. 

B-l-Oxy-3-Methyltetrahydrochinolin,  (OH)CHs  .C,H,N. 
Erhalten  bei  der  Reduction  des  B-l-Oxy-3-methylchinolin8  (0.  Fischer 
und  Willmack^). 

Farblose  Nadeln  oder  Blättchon  (aus  Benzol). 

Nitroso-o-Oxy-p-methylchinolintetrahydrür, 
Cio  Uli  N  (()  II) .  N  0.     Gelbe  Krystallnadeln. 

N-Acetyl-Py-a-y-dioxytetrfikhydrochinolin, 
CyIIs(OII)3NCOCH5.      Entsteht  bei  der  Reduction  des  Nitroso-y-oxy- 
carbostyrils,  C9ll4  0N(OH).(NOH)  (s.  S.  330),  mit  Zinkstaub  und  EiB- 
essig  (Baeyer  und  Hömolka*'). 

Lange,  farblose,  atlasglänzende  Nadeln.  In  Alkalien  mit  violetter, 
dann  blauer  Farbe  löslich. 


1)  D.R.P.  Kl.  22,  Nr.  29123  vom  S.Juni  1883.  —  «)  B.  (1884)17,  170«.— 
3)  Ibid.  1707.  D.  R.  P.  Kl.  12,  Nr.  24317  vom  19.  Aug.  1882.  —  *)  B.  (1884) 
17,  1708.  —  ^*)  Ibid.  442.  —  «)  B.  (1883)  16,  2217. 
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Halogenderivate  der  Oxytetraliydrocliinolinbasen. 

Zu  den  Halogenderivaten  der  Oxytetrahydrochinoline  gehört  das 
sog.  Pentachlorketochiuolin,  das  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf 
das  S.  402  aufgeführte  Trichlorketochinolin  sich  bildet: 

XO— CGI,  yCO  — CCl, 

CH^n/  I        +C1,  =  C,II,N<  I        . 

^C  C1=C  H  ^C  Cla — C  H  Cl 

Die  Verbindung  ist  nicht  sehr  beständig,  und  wird  durch  saure 
schwefligsaure  Alkalien  zu  B-l-Oxy-2-3-4-trichlorchinolin  rcducirt: 

.CO  —  CCI2  /C(0H)=CC1 

C5ll3X<  I  +nOH  =  C,Il3N<  I       +IIC1  +  II0C1 

X!ci2— CHCi  x;ci  =  cci 

(vgl.  S.  314  u.  315). 

Femer  sind  gebromte  Derivate  des  Oxytetrahydrochinolins  erhalten 
worden  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  B-1-Aothoxytetrahydro- 
chinolin,  sowie  auf  das  B-l-Aethoxy-N-äthyltotrahydrochinolin. 

Durch  den  Eintritt  des  Broms  sind  die  basischen  Eigonsohafton 
des  Oxytetrahydrochinolins  noch  nicht  wesentlich  abgeschwächt. 

Pentachlorketochinolin.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  salz- 
saurem Trichlorketochinolinhydrat  mit  Braunstein  und  Salzsäure  auf 
140  bis  150«  (Hebebrandi). 

Die  Verbindung,  welche  anscheinend  durch  Wasser  leicht  in  Tri- 
chloroxychinolin  umgewandelt  wird,  wurde  nur  in  Form  ihres  Platin- 
chloriddoppelsalzes erhalten,  bisher  aber  nicht  weiter  untersucht. 

(C9H4OCI5N  .  HCl)2PtCl4.  Strohgelber  Niedei-schlag.  Nicht  sehr  be- 
ständig. 

B  -  1  -  A  e  t  h  o  X  y  m  o  n  o  b  r  o  m  t  e  t  r  a  h  y  d  r  o  c  h  i  n  o  1  i  n  ,  Ca  11.-,  O 
.Ct^n^BrNH.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  das  B-1-Aothoxytotra- 
hydrochinolin  entstehend  (0.  Fischer  und  Renouf*). 

Trikline,  glänzende  Krystalle.  Schmelzpunkt  44,5^  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  auf  150®  sehr  heftig.     Bildet  gut  krystallisircnde  Salze. 

Nitrosamin:  Gelblich  weisse  Blättchen.     Schmelzpunkt  86^. 

B-1-Aethoxy-N  -  äthylmonobromtetrahydrochinolin, 
CilTjO.CgllsBrN.Calli.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom  a^if 
das  B-1-Aethoxy-N-äthyltetrahydrochinolin;   sowie  ferner  aus   dem  B-1- 


1)  B.  (1888)  21,  2988.  —  2)  B.  (1884)  17,  760. 
nnohkaC.ilm,  Pyridin.  «^«^ 
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Aethoxymonobromtetrahydrochinolin  beim  Erhitzen  mit  Bromathyl  auf 
120  bis  130«  (0.  Fischer  und  Renouf »). 
Monokline  Prismen.     Schmelzpunkt  35 ^ 


Oarbonsäuren  der  Tetraliydrooliliiolinbasen. 

Die  Tetrahydrochinolincarbonsiiuren  entfit^hen  durch  Reduction  der 
Chinolincarbonsäuren  mittelst  Zinn  und  Salzsäure. 

Hervorzuheben  ist,  dass  die  gleiche  Tetrahydrochinolinanacarbon- 
säure  sowohl  aus  der  Anachinoliubenzcarbonsäure ,  wie  aus  der  Pseudo- 
atmchinolinbcnzcarbonsäure  gewonnen  wird.  Die  besonderen  Umstände, 
welche  die  eigenthümlidhe  Isomerie  dieser  beiden  Verbindungen  be- 
dingen,  müssen  daher  bei  der  Anlagerung  des  Wasserstoffs  schwinden 
(vgl.  S.  246). 

Die  Tetrahydrochinolincarbonsäuren  zeigen  wiederum  die  Eigen- 
schaften von  Säuren  und  von  Basen:  sie  bilden  mit  Metallen  wie  mit 
Säuren  gut  charakterisirte  Salze.  Als  secundäre  Basen  können  sie  femer 
Nitrosoverbindungen,  durch  Alkylirung  tertiäre  Basen  und  endlich  qna- 
ternäre  Ammoniumjodide  bilden. 

Die  aus  der  Tetrahydrocinchonin säure  durch  Alkylirung  entstehende 
N-Mcthyltetrahydrocinchoninsäure,  COOH. CgH^NCHj,  ist  beföhigt,  in 
ein  Anhydrid,  (Cg  II»  N  C  IL»  C  0)2  0,  überzugehen ,  das  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  Chlormethyl  in  aalMaure 
Tetrahydrocinchoninsäure,  COOH.C9II9NHHCI,  zurückverwandelt  wirA 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  erleidet  das  N-Methyltetrahydrocincho' 
ninsäurcanhydrid  eine  eigenthümliche  Umwandlung,  indem  die  Methyl* 
gnippe  von  dem  Stickstoffatom  gelöst  wird,  und  in  den  Chinolinkern 
eintritt.  Y,8  entsteht  so  eine  Homotetrahydrocinchoninsäure ,  CHsCjHj 
(COOll)NH. 

Gegen  Oxydationsmittel  erweisen  sich  die  Tetrahydrochinolincarbon- 
säuren verhältnissmässig  beständig;  doch  werden  beim  Erhitzen  der 
Tetrahydrocinchoninsäure  mit  Schwefelsäure ,  unter  gleichzeitiger  Oxj" 
dation  des  Pyridinkernes ,  Di-  und  Trisulfocinchoninsäure  gebildet  (vgl 
das  Verhalten  des  Tetrahydrochinolins,  S.  419). 

Tetrahydrochinolinanacarbon8äure,C9HioN.COOH.  Ent- 
steht beim  andauernden  Behandeln  der  Chinolinanacarbonsäurc,  sowie 
der  Pseudoanachinolinbenzcarbonsäure  (s.  S.  365)  mit  überschüssigem 
Zinn  und  Salzsäure  bei  100^  [().  Fischer  und  Körner'),  Lellmann 
und  A 1 1 3)]. 


1)  1^.  (1884)  17,  7rt2.    —    2)  iv,ia.   7r,5.    —    3)  A.  237,  307  u.  B.  (1887)  20, 
R.   170. 
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Lange,  farblose  Nadeln  oder  Bliittchen.    Schmelzpunkt  146  bis  147^ 
Bildet  mit  Jodmethyl  die  KaiVolinanncarbonsäure. 
CioHiiOaN.HCl  +  HjC).     Krystalliiiiscli. 

Nitrosotetrahydrocliinolinanacarbon säure.  Beim  Ver- 
setzen der  sauren  Lösung  der  Tetrahydrochinolinanacarbon  saure  mit 
Natriumnitrit  entstehend  (().  Fischer  und  Körn  er  ^). 

Schöne,  schwach  gelbe  Prismen.    Schmelzpunkt  186®. 

N  -  M  e  t  h  y  1 1  e  t  r  a  h  y  d  r  o  c  h  i  n  o  1  i  n  a  n  a  c  a  r  b  o  n  8  ä  u  r  e  oder  K  a  i  - 
rolinanacarbonsäure^Cg IL, (C llO N C 0 0 IL  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  Tetraliydrochinolinauacarbonsäure  (().  F  i s ch er 
und  Körner 2). 

Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).     Schmelzpunkt  146". 

K  a i'  r  o  1  i  n  a n  a  c  a r  b  o  u  8 ii  u  r  e  - j  o  d  m  e  t  h  y  1  a  t ,  Cj  1  Hjs  N Oj .  C IIj  J. 
Farblose,  glänzende,  prismatische  Krystalle. 

Py-y-Tetrahydrochinolincarbonsäure  (Tetrahydrocin- 
c  h  o  n  i  n  s  ä  u  r  e) ,  Cy  Hio  N.CO  0 II.  Entsteht  bei  der  Ileduction  von  Cin- 
choninsäure  (Weidel*').  Bildet  sich  auch  beim  Erhitzen  dos  N-Methyl- 
t^trahydrocinchonins&ureanhydrides  mit  Salzsäure  (Weidel  und 
Hazura^). 

Sehr  beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Durch  Behandeln  der 
Tetrahydrocinchoninsäure  mit  Schwefelsäure  auf  180^  entHtelien  (lemische 
von  Sulfosiluren  der  Cinchoninsäure,  nämlich  Disulfocinchon  in  säure, 
€10113X02(80311)2,  undTrisulfocinchoninsäure,  CjoIl4N02(S03lI):i. 

Bei  der  Destillation  der  Tetrahydrocinchoninsäure  über  Zinkstaub 
im  Wasserstofistrome  entsteht  Lepidin,  CjolIyN. 

CjoHi,  NO2.HCI  -f-  1V2H2O.  Grosse,  inonoklino  Krystalle.  Eisonchloria 
erzeugt  in  der  wässerigen  Salzlö.'^ung  eine  anfiinglich  braungrüne  Färbung.  — 
(C,o  Hu  N  Oa  .  H  COa  Pt  CI4.    Kleine,  dunkelgelbe  Krj-stallblättchen. 

Nitrosotetrahydrocinchoninsäure,  (COOH)CyIIi)N  .  NO. 
Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetrigsaurem  Silber  auf  die  heisse, 
verdünnte,  salzsaure  Lösung  der  Tetrahydrocinchoninsäure  (Weidel'»). 

Glänzende,  gelblichweisse,  prismenförniige  Nadeln.  Schmelzpunkt  137<*. 

A  c  e  t y  1 1  e  t  r  a h y  d  r  o  c  i  n  c  h  o  n  i  n  8  ä  u  r  e ,  C  0  ( )  II .  C,j  H.,  X  ('  0  C  lli. 
Aus  Acetylchlorid  und  Tetrahydrocinchoninsäure  (Weidel''). 

Grosse,  stark  glänzende,  farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  l()4,r)". 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eiscnchlorid  nicht  verändert.  Ver- 
bindet sich  nicht  mehr  mit  Säuren. 

Ca(C,2HiaN03)a  +  2H2C).     Weisses,  glanzloses  Pulver. 

Methyltetrahydrocinchoninsäure,  ('ioIIio(^'J^s)?^02  -\-  2  ILO. 
Das  Ilydrojodid  entsteht  beim  Erhitzen  von  sulzsaurer  Tetrahydrocinclio- 
ninsäure  mit  Methylalkohol  und  3  Thln.  Jodniethyl  (Weidel')- 

>)  B.  (1H84)  n,  7r,r>.  —    '^)  Ibi.l.  7Cü\.  ^)  M.  2,  1M>;    M.  3,   61.  —  *)  M. 

5,  «4.^.  —  '•)  M.  3,  7:j.  -  ")  Ibiil.  c.'j.   —  ')  Ibid.  66. 
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Grosse,  farblose,  prismatische  Krystalle.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt.  Schmelzpunkt  169  bis  170*.  Sehr 
schwaclie  Säure. 

CijHigNOj.HCl  +  H2O.    Grosse  monokline   KrystaUe.  —   (CnHisNO, 
H 01)21*1014.    Stark  gläuzende,  gelbrothe  Krystalle.  —  CnH,sNOj  .  H  J-f  H^O. 
Farblose,  stark  glänzende,  monokline  Krystalle. 

N-Methyltetrahydrocinchonin8äureanhydrid,(CH3 
.  C9  Htj  N  C  0)2  0.  Entsteht  beim  längeren  Erhitzen  der  N-Methyltetni- 
hydrocinchoninsäure  auf  100^,  oder  besser  beim  Erhitzen  dieser  Saure 
in  einer  Retorte  auf  190^  [WeideP),  Weidel  und  Ilazura*)].  Das 
mit  den  Wasserdämpfen  überdestillirte  Oel  wird  durch  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrom  auf  100^  getrocknet  (Chlorcalcium  und  Aetzkali  be- 
wirken Zersetzung). 

Nahezu  farbloses  Oel.  Siedepunkt  297  bis  299^  (bei  744,3  mm 
Druck).  Färbt  sich  langsam  dunkel  bei  längerem  Stehen;  wird  an 
feuchter  Luft  blau.    Wird  durch  Salpetersäure  intensiv  blutroth  gefärbt. 

Wird  beim  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoffsäure  unter  Abspaltung 
von  Chlormcthyl  in  salzsaure  Tetrahydrocinchoninsäure,  Cj,IIioN.COOH 
.  H  Cl,  übergeführt.  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  150' 
in  nomohydrocinchoninsäure,  CHaCyHgN.COOH  (s.  d.),  um  (Weidel 
und  Ilazura^). 

Homo  tetrahydrocinchoninsäure,  CH^  .CyllgNCOOH.  Eni" 
steht  beim  Erhitzen  des  N  -  Methyltctrahydrocinchoninsäureanhydride«, 
(CH3CyIIi,XCO)20,    mit  AetzkaH  auf  löO«  (Weidel  und  Hazura«). 

Farblose,  perlmutterglänzende  Krystallschuppen.  Schmelzpunkt 
125^\  In  Wasser  unlöslich.  Färbt  sich  besonders  leicht  in  feuchtem 
Zustande  an  der  Luft  lichtblauroth  und  zerfällt  dann.  Wird  durch 
Salpetersäure  blutroth  gefärbt.  Nur  schwach  sauer.  Die  Salze  mit 
Metallen  sind  wenig  beständig.  Beständiger  sind  die  Verbindungen  mit 
starken  Säuren.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  (nicht  weiter  untersuchte)  Lepidinsulfosäure,  CioH^NSO.^H. 

(■11H13O.2N.  HCl  -j-  H2O.  Grosse,  farblose,  gla8p;länzeiule  Krystalle.— 
CHa.CoH/CCOOHjN.CHgJ  +■  HoO.  Grosse,  schwach  gelbliche,  stark  glün- 
zendt*  Krystalle.  Giebt  beim  Ilehaiuleln  mit  Silberoxyd  eine  Methylhomoliydro- 
cinchoiiinsäure,  CH3  .  ('9 11^  .  (C  O  O  H)  N  C  H3  -f  Hg  O.  Leicht  lösliche,  gläiizewde, 
prisiiiutisi^he  Krystalle.  Aus  der  Entstehung  dieser  Verbiudungen  folgt,  da» 
hei  der  Bildunj;  der  Honiohydrocinchouinsäure  die  am  StickstotVatom  befind- 
liehe  Methylgrnppe  in  den  Chinolinkern,  und  zwar  wahrscheinlieh  in  den  iv«ln* 
ciit«»n  Pyridinkein  eingetreten  sein  niuss. 

M  M.  2    07.  —  '^)  M.  5,  lUr.  f.  —  3)  Ibid.  646.  —  *)  Ibid. 
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Oxycarbonsäuren  der  Tetrahydroohinolinbasen. 

Diese  Verbindungen  sind  durch  Reduction  von  Oxycliinolincarbon- 
säurcn  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  worden.  Indessen  sind  nicht 
alle  Oxychinolincarbonsäuren  in  gleicher  Weise  zu  Tetrahydro Verbin- 
dungen reducirbar.  So  spaltet  z.  B.  die  B-S-Oxychinolincarbonsäurc, 
HO.C9H5N.COOn,  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure,  Kohlen- 
säure ab,  und  bildet  B-3-Oxychinolin,  HO.C^H^N  (Lippmann  und 

Fleissner*). 

Bemerkenswerth  ist  die  leichte  Oxydirbarkeit  der  einen  Tetra- 
hydrochinolincarbonsäure ,  die  schon  in   der  Kälte  Silberuitrat  reducirt. 

Tetrahydro-B-1-oxychinolinbenzcarbon  säure,  HO 
.C9H9(COOH)N.  Durch  Reduction  der  B-l-Oxychinolinbenzcarbonsäure, 
HO.C9H5(COOH)N  (aus  Orthooxychinolinkalium  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff) (s.  S.  374),  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (Lippmann  und 
Fleissner^). 

Glänzende,  hellbraune,  würfelförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  265" 
(unter  Zersetzung).  Reducirt  schon  in  der  Kälte  Silbernitrat.  Schwach 
sauer  und  basisch. 

CioHnOsN.HCl+.HaO.  Feine  Nadeln.  -  (C,oHn  03N)2.HoS04 -f  ail^O. 
Schwer  lösliche,  kugelige  Masse.  —  CioHjiOgN .  C2H4O2.  Feiner,  weisser 
Niederscblag.  —  H  O  .  Cg  Hg  (C  O  O  H)  N  .  Cj  Ur.  Liclitgelbe ,  prismatische  Kry- 
stalle. Scbmelzpuukt  220*^. —  C10H10O3N  .  NO.  Weisser,  krystalliiiischer  Nieder- 
schlag.   Schmelzpuukt  195^.     Giebt  die  Liebermaun'sche  Nitrosoreactiun. 

Tetrahydro-B-l-oxychinolinbeuzcarbon8äure,U() 
.Cj>H9(C00H)N.  Eine  zweite  Säure  von  dieser  Zusammensetzung  ent- 
sieht bei  der  Reduction  der  aus  B-1-Oxychinolin  und  Kohlensäure  erhal- 
tenen B-l-Oxychinolinbenzcarbonsäure ,  II 0  .  C.j  H5  (C  0  0 II)  N ,  mit  Zinn 
und  Salzsäure  (Schmitt  und  Engolmanu^).  Kleine,  farblose  Prismen . 
Schwer  löslich  in  Wasser. 

C,o  Hn  Oj  N  .  H  Cl.  Kurze ,  dicke  Prismen.  —  HO.  C„  Hg  (C  O  O  H)  N  C  H3 
-{'  2H2O.  Farblose  Prismen.  Schmelzpuukt  211^.  Leicht  löslich  iu  Wasser 
und  Alkohol. 


Azoverbindungen  des  Tetrahydroohinolins. 

Das  Tetrahydrochinolin  vereinigt  sich  sowohl  mit  Diuzobenzolchlorid, 
wie  auch  mit  Diazobenzolsulfosäure,  unter  Bildung  von  Azofarbstoffen,  z.  B. : 

C6H4<'^jJ^'>  +  C,II„N=  SO,II.C«Il4Nj.C„II,oN. 


■)  M.  8,  S25.  —  »)  Ibid.  316  ff.  —  »)  B.  (1887)  20,  1219  f. 
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Ebenso  bildet   auch  das  Kairolin   leicht    mit  Diazoverbindungen  Farb- 
stoflfe. 

Vou  diesen  Azoverbindungen  ist  bisher  nur  das  aus  Diazobenzol- 
sulfüsäure  und  Tetrahydrochinolin  erhaltene  Sulfophenylazotetrahydro- 
chinoliu  näher  untersucht  worden.  Da  diese  Verbindung  durch  Reductiun 
in  das  B-3-Amidotetrahydrochinolin  übergeführt  wird,  so  ergiebt  sich,  dass 
die  Diazobenzolsulfosäure  in  die  B -3 -Stellung  des  Benzolkcrncs  ein- 
gegriffen hat. 

B-3-Sulfophenylazotetrahydrochinolin,  SO3H.  C6H4NJ 
.CijIIioN.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  aof 
salzsaures  Tetrahydrochinolin  (Bamberger  ^).  Der  entstandene,  in 
dunkelbordeauxrothen,  voluminösen  Flocken  ausgeschiedene  Farbstoff  wird 
zur  Reinigung  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Kochsalzlösung  das  Natrium- 
salz  als  feurigrother ,  krystallinisch  glänzender  Niedei*schlag  gefallt,  and 
dieses  durch  Mineralsäuren  zerlegt.  Aus  Wasser  krystallisirt  die  freie 
Säure  in  dunkelstahlblauen,  metallisch  glänzenden  Nadeln,  die  in  Wasser 
mit  himbeerrother  Farbe  löslich  sind. 

Wird  durch  Zinnsalz  in  salzsaurer  Lösung  zu  B-3-Amidotetraliydro- 
chinolin  (s.  8.  -122)  roducirt. 


Hexahydroderivate  des  Chinolins. 

Während  das  Chinolin  und  seine  Abkömmlinge  im  Allgemeinen 
durch  reducircnde  Mittel  —  auch  durch  metallisches  Natrium  und  sie- 
denden Amylalkohol  —  nicht  weiter  als  bis  zum  Tetrahydrochinolin 
reduciii;  werden ,  und  dieses  der  weiteren  Einwirkung  reducirender  Rw- 
geutien  sehr  energisch  widersteht,  gelingt  es,  das  Tetrahydrochinolin 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  in  ein 
Ilexahydrochinolin,  C9HJ13N,  und  ein  Dekahydrochinolin, 
Cj,  II17  N,  überzuführen.  (Neben  diesen  beiden  Basen  entsteht  unter  den 
angeführten  Bedingungen  auch  noch  ein  bisher  nicht  weiter  untersuchter 
Kohlenwasserstoff",  Cylli^  [V].) 

Das  Ilexahydrochinolin  ist  bisher  nur  wenig  untersucht  [vergl.B am- 
berger*),  Bamberger  und  Lengfold'O]. 

11  o  X  u  h  y  d  r  o  c  h  i  n  o  1  i  n ,  Cy  Ili;j  N.  Phitsteht  bei  der  Reductiun  des 
Tetrahydrochinolins  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  in 
kleiner  Menge  neben  dem  Dekahydrochinolin  (s.  d.)  (B  am  berger  und 
Lengfeld*).      Zur  Gewinnung  und  Trennung   der  beiden   Basen  von 


J)  A.  257,  24.  —   2)  B.  (1889)  22   ;i5:i;   A.  257,  1  ff.  —   3)  B.  {\m>)  23, 
1138      -  *)  B.  (189U)  23,   1142  u.  1155  ff. 
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einander  wird  das  alkalisch  gemachte  Reactionsproduct  mit  Wasserdampf 
behandelt,  das  erhaltene  Destillat  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  Lösung 
zur  Entfernung  eines  nicht  basischen  Nebenproductes  mit  Aether  durch- 
geschüttelt)  die  Lösung  eingedampft,  von  Neuem  alkalisch  gemacht,  und 
die  Basen  sodann  mit  Aether  ausgezogen.  Nach  Abdestilliren  desAethers 
wird  der  Rückstand  mit  Essigsäure  enthaltendem  Wasser  behandelt,  wo- 
durch das  Dekahydrochinolin  gelöst  wird,  während  das  Hexahydrochinolin 
ungelöst  zurückbleibt,  und  durch  Ausschütteln  mit  Aether,.  Destillation 
und  Umkrystallisiren  des  salzsauren  Salzes  gereinigt  wird. 

Wasserhelle,  farblose  Flüssigkeit.  Siedepunkt  226^  (bei  720  mm 
Druck).  Ertarrt  auch  bei  —  10®  nicht.  Zeigt  chinoliuuhnlichen  Gerucli; 
reagirt  neutral.  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure,  oder  Eisenchlorid, 
zersetzen  die  Base  erst  allmälig  unter  Bräunung.  Diazobenzolsulfosäurc 
bildet  einen  hellrothen  Azofarbstoff.  Verhält  sich  in  Bezug  auf  seine 
physiologische  Wirkung  ähnlich  dem  Chiuolin  (Heinz  i). 

C^HisN.HGl.  Seideglänzende,  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  17ü®.  Subli- 
mirbar. 


Dekahydroderivate  des  Chinolins. 

Die  Bedingungen,  unter  denen  das  Chinolin,  bezw.  das  Tetrahydro- 
chinolin,  in  ein  Dekahydrochinolin,  CaHi7N,  übergeführt  wei-den  kann, 
sind  oben  bei  dem  Hexahydrochinolin  bereits  erwähnt. 

Das  Dekahydrochinolin  zeigt  in  ausgesprochener  Weise  die  Eigen- 
schaften einer  secundären,  und  zwar  aliphatischen  Base.  Dies 
giebt  sich  z.  B.  darin  zu  erkennen,  dass  das  Dekahydrochinolin  sich  nicht 
mehr  wie  das  Tetrahydrochinolin  mit  Diazosalzen  zu  Azofarbstofifen  zu 
▼erbinden  vermag;  yielmehr  bei  der  Einwirkung,  z.  B.  von  Diazobenzol- 
nitrat,  eine  sog.  gemischte  Diazoamidoverbindung : 

CßH.NirN.NCHie 

bildet,  gerade  sowie  auch  das Piperidin,  C5H10NH,  sich  mit Diazobeuzul- 
nitrat  zu  der  Verbindung 

C6H5N=N.NC,Hio 
vereinigt  (s.  S.  188). 

Dekahydrochinolin,  C«^ H17  N.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Tetrahydrochinolin  mit  Jodwasserstoffsäuro  (spec.  Gew.  1,9)  und  rothem 
Phosphor  auf  230®  (Bamberger  uud  Lengfeld^).  Daneben  bUden 
sich  kleine  Mengen  von  Hexahydrochinolin,  Cy  IIj 3  N.  Die  Tren- 
nung beider  Basen  von  einander  siehe  beim  Hexahydrochinolin. 

Prachtvolle,  glasglänzende  Nadeln,  oder  dünne,  wasserlielle  Prismen. 


>)  B.  (1890)  23,   1157.  —  2)  A.  257,  32  u.  B.  (1890)  23,  1142  ff. 
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Schmelzpunkt  48,2  bis  48,5«.  Siedepunkt  204 <^  (bei  714  mm  Druck). 
Sublimirbar ;  leicht  flüchtig.  Zeigt  äusserst  intensiven,  betäubend  ba- 
sischen, coniinähnlichen  Geruch,  hinterher  schwach  pfefferminzartig. 
Stark  basisch;  bildet  mit  Säuredämpfen  dichte,  weisse  Nebel,  und 
zieht  Kohlensäure  mit  Begierde  an.  Leicht  löslich  in  allen  Lösungs- 
mitteln, auch  in  Wasser.  Reducirt  sowohl  ammoniakalisch- alkoholische 
Silberlösung,  als  auch  alkalische  Kaliumpermanganatlösung  sehr  Bchnell. 

Wird  weder  durch  angesäuerte  Lösungen  von  Kaliumbichronaat, 
oder  von  Eisenchlorid,  noch  auch  durch  Diazosalze  geförbt. 

Das  Dekahydrochinolin  ist  schon  in  kleineu  Dosen  ein  BlutgifL 

Es  verhält  sich  in  Bezug  auf  seine  physiologische  Wirkung  zu  dem 
Chinolin  ähnlich  wie  das  Piperidin  zum  Pyridin:  das  Dekahydrochiiiolio 
und  das  Piperidin  sind  in  Bezug  auf  allgemeine  Nervenwirkungen  weniger 
wirksam  als  die  nicht  hydrirten  Basen  [vergl.  Heinz,  B.  (1890)  23, 
1154]. 

Die  leicht  löslichen  Salze  krystallisireu  sehr  gut;  die  Salze  mit 
Mineralsäuren  zeigen  intensiv  bitteren  Geschmack. 

C9H17N  .  HCl.  Wasserbelle,  glänzende,  kleine,  rliombiicbe  Tafeln.  SclimeU- 
punkt  275,5  bis  276^  (von  255°  ab  sieb  bräunend).  Giebt  mit  Quecksilberjodid- 
Kaliumjodid  scbarlacbrotlie,  scbnell  scbwarz  und  jodäbDlicb  werdende  Prismen. 
—  Cg  Hi7  N  H  Cl  .  Au  CI3.  Goldgelbe,  kleine  Nadeln.  Schmelzpunkt  960  - 
(CgHi7NHCl)2 .  PtCli.  Prachtvoll  glänzende,  orangerotbe,  dicke  Prismeu. 
Schmelzpunkt  207  bis  207,5^  —  C9H17N.HJ.  Lange,  aeidegläuzende  NadeJu. 
Scbraelzpunkt  253°. 

Dekahydrochinolinnitrosamin,  GgHigN.NO.  Durch  Erbilsen 
Yon  salzsaurem  Dekahydrochinolin  mit  Natriumnitrit  und  Terdünnter 
Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohre  erhalten  (Bamberger  und  Leng- 
fei  dl). 

Gelbe,  zähe  Flüssigkeit,  von  süsslichem,  betäubendem,  schwach 
pfeffennin zähnlichem  Geruch.  Schwach  basisch.  Färbt  sich  beim  Ve^ 
mischen  mit  Benzol  und  Schwefelsäure  und  Hinzufügen  von  Alkalieu 
grasgrün.  Wird  schon  bei  0*^  in  ätherischer  Lösung  durch  Salzsäurcga» 
wieder  in  salzsaures  Dekahydrochinolin  zurückverwandelt. 

Acetyldekahydrochinolin,  CyHißN.COCHj.  Farbloses,  a»b" 
flüssiges  Gel  (Bamberger  und  Lengfeld 2). 

Benzoyldekahydrochinolin,  CyHißNCOCGHä.  Zähflüssiges  Oel, 
allmälig  zu  glänzenden ,  weissen  Nadeln  erstarrend.  Schmelzpunkt  44* 
(Bamberger  und  Lcngfeld^). 

Dekahydrochinolylphenylharnstoff,  CylligN  .  CONIICcHi' 
Aus  Dekahydrochinolin  und  Phcnylcyanat  in  ätherischer  Lösung  erhalten 
(Bamberger  und  Lengfeld*). 

Lebhaft  glänzende,  silberweisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  148^ 

1)  B.  (1890)  23,  1150.  —  2)  Ibid.   1149.  —  »)  Ibid.  1150.  —  *)  Ibid.  IU9. 
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Dekahydrochinolylphenylthiohariistoff,  CgIIicN  .  CS 
•  N  110^115.  Entsteht  beim  Vermischen  der  ätherischen  Lösungen  gleicher 
Moleoüle  von  Dekahydrochinolin  und  PhenylseDföl  (Bamberger  und 
Lengfeld^). 

Weisse,  atlasglänzende,  rhombische  Tafeln.     Schmelzpunkt  134,5^. 

Dekahydrochinolyldithiocarbam  insaures  Dekahydrochi- 
nolin, C^HißNCS.SHNHCyHio.  Durch  Vereinigung  von  Dekahydro- 
chinolin mit  Schwefelkohlenstoff  in  ätherischer  Lösung  erbalten  (Bam- 
berg er  und  Lengfeld ^). 

Glänzend  weisse,  wawellitartig  verwachsene  Nadeln.  Schmelzpunkt 
120**.  Giebt  mit  Salzen  von  Schwermetalleu  Fällungen;  wird  beim  län- 
geren Kochen  mit  Wasser,  unter  Rückbildung  von  Dekahydrochinolin, 
gespalten.     Giebt  in  alkoholischer  Lösung  mit  Jod  behandelt  das: 

Thiuramsulfür  des  Dekahydrochinolins,  CyHigNCS.Sa 
.CSNCt)Hi6  (daneben  entsteht  jodwasserstoffsaures  Dekahydrochinolin) 
(Bamberger  und  Lengfeld^). 

Schwach  strohgelbe,  nahezu  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  der 
allmälig  (von  5G^  ab)  erweichenden  Substanz  80  bis  81  ^ 

DiazobenzoldekahydrochinolinjCj^lIicN.NjCeHs.  Silber- 
weisse,  atlasglänzende,  rosetten förmig  angeordnete  Nadeln  oder  ßache, 
langgestreckte,  prachtvoll  glänzende  Tafeln. 

Schmelzpunkt  78,6°  (Bamberger  und  Lengfeld*).  Giebt  beim 
Erhitzen  mit  Mineralsäuren  Dekahydrochinolin,  Phenol  und  Stickstoff. 
Färbt  schmelzendes  Resorcin  tiefroth. 

Pikrat:  Schwer  lösliche,  glänzende,  gelbe  Nadeln. 


Die  Constitution  des  Chinolins  und  der  Hydrochinoline. 


An  früherer  Stelle  (vergl.  S.  26  bis  29;  S.  33  und  S.  235  bis  242, 
Bowie  S.  246)  ist  ausgeführt  worden,  dass  die  Zusammensetzung  des 
Chinolins  dnrch  eine  der  beiden  folgenden  Constitutionsformeln  ihren 
Ausdruck  finden  könne: 


CH      CH 


HG 


CH       N 
I 


CH 
CH 


oder 


HC 
HC 


CII      CH 


K 


CH        N 
II 


CH 


Beide  Formeln  unterscheiden  sich  von  einander  nur  durch  die  ver- 
Bchiedeno  Art  der  Bindung  der  Kohlenstoffatome  und  de»  Stickstoffatoms 


1)  B.  (1890)  23,  1149.  —  2)  Ibid.   1151.  —  3)  Ibid.  1152.  —  ♦)  Ibid.  U53, 


442 


CentriRclie  Formel  des  BcuzoIm  und  des  NaphtaÜDs. 


in  dem  „Pyridinkern".  £s  ist  a.  a.  0.  auch  bereits  erwähnt  worden, 
dass  eine  endgültige  Entscheidung  zwischen  Formel  I  und  II  zur  Zeit 
noch  nicht  möglich  seL  Jedenfalls  aber  würde  das  Chinolin  in  seiner 
Zusammensetzung  dem  Naphtalin  entsprechen,  und  zwar .  die  Formel  I 
der  Erlenmeyer-Gräbe '  sehen  ^)  Naphtalinformel  (Formel  III,  s.u.), 
die  Formel  II  aber  der  von  Wreden*^)  für  das  Naphtalin  zuerst  auf- 
gestellten Formel  (lY): 


CH     CR 

HC/V\ 


HC 


CH 


CH     CH 


CH      ClI 


III 


HC 

OH     CH 
IV 


Gl 


Nun  haben  Armstrong')  und  A.  v.  Baeyer*)  vor  einiger  Zeit 
an  Stelle  der  bisher  discutirten  Benzolformeln  eine  „centrische 
Formel  des  Benzols"  aufgestellt,  die  A.  v.  Baeyer  in  einer  län- 
geren Untersuchung  über  die  Reductionsproducte  der  Terephtalsäure  be- 
gründet, und  die  zum  Ausdruck  bringen  soll ,  dass  die  vierte  Valenz  der 
sechs  Kohlenstoffatome  überhaupt  nicht  in  dem  gewöhnlichen  Sinne  ge- 
sättigt zu  denken  sei: 

CH 


HCN 


HC<; 


CH 


CH 


CH 


Diese  Anschauungen  hat  in  jüngster  Zeit  Bamberger  •'^)  im  Ver- 
laufe einer  lungeren  Untersuchungsreihe  über  das  Verhalten  verschiedener 
aromatisclicr  Verbindungen  gegen  nascirenden  Wasserstoff  zunächst  »nf 
das  Naphtalin  übertragen,  und  nachdem  schon  früher  von  Willgerodt ) 
eine  ähnliche  Naphtalinformel  (Formel  V)  aufgestellt  war,  die  folgende 
centrische  Naphtalinformel  (VI)  entwickelt: 


V  VI 

Diese   Formel   stützt   sich    wesentlich   auf  die  Thatsache,   dass  die 
Naphtalinderivate  eine  Reihe  von  Eigenschaften  zeigen,  die  sich  bei  den 

»)  A.  137,  346  Aimi.  u.  ibiil.  141>,  20.  —  2)  B.  (1876)  9,  5»0.  —  »)  J.  chen». 
S()C.  (1H87)  51,  264.  —  *)  A.  245,  103  ff.  —  »)  A.  257,  1  ff.  «.  B.  (1890)  23. 
1124.  —  «)  Chem.  Ztg.  (1883)  7,  953  und  (1890)  14,  457. 
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Benzolderivaien  nicht  finden,  und  umgekehrt.  Diese  Kigenthüuilich- 
keiten  verlieren  die  Naphtal  in  Verbindungen  aber  bei  der  Keduction,  in- 
dem sie  dann  die  f&r  die  Benzolderivate  charakteristischen  Eigenschaften 
annehmen. 

Bamberger  stellt  deswegen  die  folgenden  Sätze  auf: 

I.  „Im  Naphtalin  und  denjenigen  seiner  Derivate,  in  welchen  jedes 
der  acht  Kohlenstoifatome  mit  nur  einwerthigen  Radicalen  verbunden 
ist,  existiren  zwei  Kohlenstoffsystcme,  von  welchen  das  eine  kein  Benzol- 
ring ist,  zu  einem  solchen  aber  dadurch  wird,  dass  das  andere  System 
vier  Atome  Wasserstoff  aufnimmt." 

II.  „Wenn  in  den  zwei  Kohlenstoffsystemen  des  Naphtalins  und 
seiner  Derivate  das  eine  vier  Atome  Wasserstoff  aufnimmt,  so  übernimmt 
es  damit  die  Functionen  einer  offenen  (aliphatischen)  Kette." 

III.  „Die  Wirkung  der  vierfachen  (asymmetrischen)  Hydrirung  in 
der  Naphtalingruppe  besteht  darin,  dass  das  Reactionsproduct  sich  wie 
ein  Benzolabkömmling  mit  aliphatischen  Seitenketten  verhält.  Der 
hydrirte  Theil  wird  zum  Träger  der  aliphatischen,  der  nicht  hydrirte 
zum  Träger  der  Benzolfunctionen." 

Diese  Anschauungen  hat  Bamberger  dann  auch  auf  das  Chinolin 
und  seine  Reductionsproducte  übei*tragen,  indem  er  zum  Theil  durch 
Hinweis  auf  schon  anderweitig  bekannte,  aber  bisher  nicht  richtig 
gedeutete  Reactionen,  zum  Theil  durch  eigene  weitere  experimentelle 
Untersuchungen  feststellte,  dass  das  Chinolin  bei  dem  Uebergange  in  das 
Tetrahydrochinolin  die  Eigenschaften  eines  am  Stickstotfatom  alkylirten 
Anilins  annimmt.  Die  Thatsachen,  aus  welchen  Bamberger  diesen 
Schluss  ableitet,  sind  kurz  folgende: 

1)  An  früherer  Stelle  ist  auf  das  eigenthümliche  Verhalten  der  von 
dem  Chinolin  sich  ableitenden  quatomärcn  Ammoniumhydroxyde  hin- 
gewiesen (s.  S.  242  f.).  Diese  Verbindungen  unterscheiden  sich  von  den 
quaternären  Ammoniumhydroxyden  der  aromatischen  Basen  dadurch, 
dass  sie  durch  Alkalien,  theilweise  schon  durch  Ammoniak,  aus  ihren 
Salzen  abgeschieden  werden  können,  und  dass  sie  in  Aethor  lös- 
lich sind. 

Die  von  dem  Tetrahydrochinolin  sich  ableitenden  quatern« rcn 
Ammoniumhydroxyde  zeigen  aber  ein  normales  Verhalten:  sie  sind  in 
Aether  unlöslich,  und  werden  aus  ihren  Salzen  nicht  durch  Alkalien  ab- 
geschieden (s.  S.  408).  Ferner  zerfallt  das  N-Methyltetrahydrochinolin- 
methylhydroxyd,  CyHioNCHj  .CII3OH,  beim  Erhitzen  in  N-Methyltetra- 
hydrochinolin  und  Methylalkohol,  verhält  sich  also  gerade  so,  wie  die 
normalen,  quatern« ren  Ammoniumhydroxyde  (s.  S.  412). 

2)  Das  Nitrosamin  des  Tetrahydrochinolins ,  Cy  IIiq  N  .  N  0 ,  lagert 
sich  bei  der  Einwirkung  alkoholischer  Salzsäure  in  das  B-3-Nitrosotetra- 
hydrochinolin ,  NO.GjIIyNII,  um,  gerade  so,  wie  in  den  Nitrosaminen 
der  alkylirten  Aniline  unter  den  gleichen  Bedingun^eu  wv^  \i\£\ö.^«t:\iÄ'Sjj 
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der  Nitrosogruppe ,  und  ein  Eintritt  derselben  in  die  Parastellong  zu 
dem  Stickstoffatom  der  alkylirten  Amidograppe  erfolgt  (yergL  S.  419  £). 

Ferner  bildet  das  N  -  Methyltetrahydrochinolin ,  oder  Kairolin, 
CjHioNCHs,  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ein  B-3-Nitro«o- 
N-methyltetrahydrochinolin ,  NO.CgHyNCHs,  das  eine  grosse  Aebnlich- 
keit  mit  dem  Nitrosodimethylanilin,  NO.CöH4N(CH8)2,  zeigt  (s.  S.  421). 

Beim  Cbinolin  beobachtet  man  ein  derartiges  Verbalten  aber  nicht 

3)  Bei  der  Einwirkung  von  Diazo Verbindungen  auf  Tetrabydro- 
chinolin ,  sowie  auch  auf  Kai'roliu  entstehen  nach  den  Untersucliangen 
von  Bamberger  (vergl.  S.  437  f.)  Azofarbstoffe ;  das  Tetrabydrochinolio 
verhält  sich  also  auch  in  dieser  Hinsicht  wie  ein  alkylirtes  Anilin. 

4)  Während  Cbinolin  sich  weder  mit  Benzaldebyd  noch  auch  mit 
Benzotrichlorid  zu  vereinigen  vermag,  giebt  das  Tetrabydrocbinulin  mit 
Benzaldehyd  einen  Leukofarbstoff,  der  durch  Oxydationsmittel,  wie  das 
Leukomalachitgrün,  in  einen  grünen  Farbstoff  übergeführt  wird  (s.S.  412) 
Ebenso  giebt  Benzotrichlorid  mit  Kai'roliu  einen  dem  Malachitgrün  sehr 
ähnlichen  Farbstoff  (F e e r  und  W.  Königs^). 

5)  Das  B-1-Oxy-N-methyltetrahydrochinolinjodmcthylat  giebt  bei  der 
Destination  mit  Aetzkali,  unter  molecularer  Umlagerung,  B-l-Methoxjr- 
N-methyltetrahydrochinolin : 


+  KOH  = 


4-  KJ  +  H^O 


OCHs  NC  Hg 


OH  NCH3.CH3J 

(s.  S.  427  und  428). 

Diese  Reaction  entspricht  vollständig  der  von  Griess^)  Iwjobach- 
teten  Thatsache,  dass  das  aus  dem  Jodmethylat  des  Dimethylortlioamido- 
phenols  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  erhaltene  quatcTuärc  AmmO" 
niumhydroxyd  bei  der  trockenen  Destillation  in  Oi-thodimetbylamidoanisol 
übergeführt  wird: 


/\ 


\/ 
OH 


N(CH3)3  +  KJ  -f  HaO. 


N(Cn3)2.CH3J  +  KOH  = 

OCH3 

fi)  Nach  den  Versuchen  von  Bamberger  ^)  giebt  sowohl  B-2-  wie 
B-4-Oxychinolin  beim  Zusammenschmelzen  mit  Phtalsäureanhydrid  und 
Chlorzink  keine  Spur  eines  Farbstoffes;  das  B-2-  und  B - 4 - Oxytetra- 
hydrocliinolin  bildet  aber,  das  letztere  auch  leicht  schon  beim  Erhitzen 
mit  Phtalsäureanhydrid  allein,  eine  tief  rothe  Schmelze,  aus  welcher 
schwach  angesäuertes,  siedendes  Wasser  einen  intensiv  rosarothen,  gelb- 
grün fkiorescin^nden  Farbstoff  auszieht. 


1)  B.  (1885)  18,  2:J89.  —  «)  B.  (1880)  13,  248.  —  3)  a.  257,  28  f. 
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Es  theilen  diese  beiden  Oxy tetrabydrochinoline  also  mit  den  Meta- 
amidopbeuolen  die  Eigenschaft,  Rhodamine  bilden  zu  können. 

7)  Das  B-3-Amidotetrahydrochinolin  verhält  sieb  nach  den  Unter- 
suchungen von  Bamberger  ^)  wie  ein  echtes  Phenylendiamiu.  Es 
giebt,  mit  salzsaurem  Anilin  zusammen  oxydirt,  die  Indamin-  und 
Safraninreaction ;  beim  Behandeln  mit  m  -  Phenylendiamiu  und  Kalium- 
pyrochromat  die  Färbungen  des  Tolylenblaus  und  Tolylenroths ;  mit 
Phenolen  und  Kaliumpyrochromat  die  Keaction  der  Indoaniline;  und  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Eisen chlorid  einen  dem  Methylenblau  ent- 
sprechenden Farbstoff.  Alle  diese  Reactionen  werden  bei  dem  B-3- 
Amidochinolin  aber  nicht  beobachtet. 

Diese  Aehnlichkeiten  in  dem  Verhalten  des  Tetrahydrochinolins  und 
seiner  Derivate  einerseits,  mit  dem  Verhalten  der  in  der  Amidogruppe 
alkylirten  Aniline  andererseits  geben  sich  aber  ferner  auch  noch  in  den 
folgenden  Punkten  zu  erkennen. 

8)  Wie  das  Nitrosotetrahydrochinolin ,  C9H10N.NO,  so  lagert  sich 
auch  das  B-l-Methylnitrosotetrahydrochinolin,  CH3  .C9IIyN.NO,  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  in  eine  isomere,  die  Nitrose- 
gruppe in  dem  Benzolkerne  enthaltende  Nitrosoverbindung  um  (s.  S.  413 
und  421). 

9)  Auch  die  leichte  Nitrirbarkeit  des  Tetrahydrochinolins  und  seiner 
Derivate  ist  hervorzuheben.  Denn  während  das  Chinolin  nur  schwierig 
von  rauchender  Salpetersäure  angegriffen  wird  (s.  S.  292  f.),  wird  das 
Tetrahydrochinolin ,  sowie  auch  das  Kairolin  oder  N  -  Methyltetrahydro- 
chinolin  leicht  in  Nitroderivate  übergeführt  (s.  S.  421  f.). 

10)  Bemerkenswerth  ist  femer  auch  das  Verhalten  des  Tetrahydro- 
cbinolins  gegen  concentrirte  Schwefelsäure.  Wie  bereits  S.  419  erwähnt 
wurde,  wird  beim  Erhitzen  des  Tetrahydrochinolins  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  300^  keine  Tetrahydrochinolinsulfosäure  gebildet,  son- 
dern es  entstehen  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des  reducirten  Kornes 
neben  einander  Chinolin  und  Chinolindisulfosäure.  Diese  gleichzeitige 
Oxydation  ist  durch  die  besondere  Natur  der  ringförmig  geschlossenen 
Seitenkette  bedingt.  Die  grosse  Beständigkeit  gegen  Schwefelsäure  über- 
haupt aber  theilt  das  Tetrahydrochinolin,  als  alkylsubstituirtes  Anilin, 
mit  anderen  alkylirten  Anilinen.  Denn  nach  den  Untersuchungen  von 
Smyth^)  geht  die  Sulfurirung  der  in  der  Amidogruppe  alkylirten 
Aniline  um  so  langsamer  und  um  so  schwieriger  und  unvollkommener 
vor  sich,  je  mehr  Wasserstoffatome  ersetzt  werden,  und  je  kohlenstoff- 
reicher die  ersetzenden  Gruppen  sind. 

11)  Endlich  wird  durch  diese  Auffassung  des  Totrahydrocliinolins 
als  eines  substituirten  Anilins  die  Aehnlichkeit  in  der  physiologischen 
Wirkungsweise  der  Tetrahydrochinolinbasen :  des  N  -  Methyltetrahydro- 
chinolins  oder  Kai'rolins,  CjIIiqNCIL.,  des  B-1-Oxy-N-uiethyltetrahydro- 


J)  A.  257,  28.  —  2)  B.  (ij^74)  7^  i2:)7. 
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chinolins  oder  Kairins,  HO.CgHeNCIIi,  des  B  -  3  -  Methoxytetrahydro- 
chinolius  oder  Thallins,  C  H3  0  .  C.)  11»,  N  H,  einerseits  und  des  Acetanilides, 
CJläNHCOCH^,  des  Phenacetins,  CH3O.C6H4NHCOCHS,  andererseits, 
die  auf  S.  425  noch  als  jeden  inneren  Zusammenhanges  entbehrend  aof- 
geführt  wurde,  verständlich.  Es  scheint  eben  die  Eigenschaft  der  alkyl- 
oder  sauresubstituirten  Aniline  zu  sein,  antipyretisch  zu  wirken. 

Es  ergiebt  sich  aus  den  angeführten  Thatsachen,  dass  das  Tetra- 
hydrochinolin  sich  wie  ein  am  Stickstofiatom  alkylirtes  Anilin  ▼erhält; 
dass  das  B-l-Oxytetrahydrochinolin  dem  Orthodimethylamidophenol,  das 
B-2-  und  B-4-Oxytetrahydrochinolin  dem  Metaamidophenol ,  das  B-3- 
Aniidotetrahydrochinolin  aber  dem  Paraphenylendiamin  in  seinem  Ver- 
halten entspricht,  während  zwischen  den  entsprechenden  nicht  hydrirten 
Muttersubstanzen  und  den  alkylirten  Anilinen,  bezw.  deren  SubstitutioM- 
dcrivaten,  ähnliche  Analogien  nicht  bestehen. 

In   dem   Chinolin   tritt   also   bei    der   Reduction    eine    vollstÄndige 

Aenderung  in  den  Eigenschaften  ein.     Der  Pyridinkern,  an  welchen  die 

Wasserstoffatome  sich  anlagern,  wird  zur  „Seitenkette*,  der  benachbarte 

Kern  zum  Benzolring,  und   es  entsteht  so  das  Tetrahydrochinolin ,  das 

demnach  als  ein  alkylirtes  Anilin  z.  B.  dem  Orthoäthylmonomethylanilin 

zu  vergleichen  wäre: 

CH  CHj 

C II  l^^^'^^^f  ^^' 

+  2112  = 


N 
Chinolin 


C» 


'2 

% 


NU 

Tetrnhydrocli  ino!  in 

CH2 


Nil 


NH 


cn. 


Tetrah  3'drochim)lin         Orthoätlivlnionomcthylanilin 

Diesen  Thatsachen  muss  die  Formel  des  Chinolins  Rechnung  tragen. 
So  wenig  aber,  wie  die  bisherigen  Naphtalinformeln  das  Verhalten  cl<?r 
Rednctionsproducte  des  Naphtalins  und  seiner  Derivate  befriedigend  t^ 
erklären  vermögen,  so  wenig  sind  nach  Bamb orger  die  beiden  hisher 
discntii-ten  Chinolinformeln  für  die  Erklärung  der  eigenthümliehcn 
Unterschiede  in  dem  Verhalten  des  Chinolins  und  seiner  Derivate  einer- 
seits, und  ihrer  Rednctionsproducte  andererseits  ausreichend. 

Es  ist  vielmehr  anzunelimen,  da  sich  das  Chinolin  durchaus  nicht 
wio  eine  aromatische  Base  verhält,  dass  in  dem  Chinolin  kein  Ik^nsol- 
ring,  aber  auch  kein  Pyridinring  bereits  vorhanden  ist.  Vielmehr  ist 
das  Chinolin.  wie  das  Naphtalin.  als  ein  „dihexacentrischcs  Gebilde"  an- 
zusehen : 
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CH     cn  Ol     ni 

CH       N  CH      CH 

Cbinolin  Naphtalin 

Die  centrischen  oder  „ potentiellen*^  Valenzen  sind  als  richtende 
Kräfte,  etwa  wie  magnetische  Anziehungen,  zu  denken.  Sohald  eine 
Gleichgewichtsstörung,  z.  B.  bei  der  Anlagerung  von  Wasserstoff,  eintritt, 
erfolgt  eine  bestimmte,  paarweise  Anordnung  dieser  anziehenden  Kräfte. 
Andererseits  muss  wiederum  angenommen  werden,  dass  bei  der  Synthese 
des  Chinolins  (wie  auch  des  Naphtalins)  aus  Benzolderivat^n  der  ring- 
förmige Zusammenhang  der  letzteren  gelöst  wird. 

Durch  diese  Annahmen  erklärt  es  sich  auch,  dass  das  Tetrahydro- 
cbinolin  nur  schwierig  weiter  reducirt  werden  kann.  Denn  der  durch 
die  Reduction  entstandene  Seitenring  ist  einer  weiteren  Reduction  nicht 
mehr  fähig;  der  hier  entstandene  Benzolring  aber  kann  nur  unter  den 
gleichen  Bedingungen  weiter  reducirt  werden,  unter  denen  überhaupt 
eine  Reduction  der  Benzolderivate  erfolgt:  bei  der  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor. 

Entsprechend  dieser  Auffassung  des  Tetrahydrochinolins  als  eines 
(zweifach)  substituirten  Anilins,  in  welchem  die  Substituenten ,  die  — 
wesentlich  nur  bei  der  Oxydation  in  Betracht  kommende  —  Eigen  s(!haft 
besitzen,  ringförmig  in  einander  zu  greifen,  stand  zu  erwarten,  dass  bei 
weiter  getriebener,  energischer  Reduction  entweder  zunächst  ein  Octo- 
hydro-  oder  ein  Dekahydrochinolin  entstehen  werde,  und  dass  das  letztere 
die  Eigenschaften  einer  secundären  gesättigten  Base  der  Fett  reihe,  etwa 
des  Piperidins,  zeigen  werde.  Wie  oben  bereits  ausgeführt  wurde,  ist  diese 
Erwartung  in  der  That  auch  durch  den  Versuch  bestätigt  worden.  Das 
als  Endproduct  der  Reduction  des  Chinolins  entstehende  Dekahydro- 
chinolin entspricht  sowohl  in  seinem  chemischen  Verhalten,  wie  auch  in 
seiner  physiologischen  Wirkungsweise  völlig  dem  Piperidin  (vgl.  S.  410). 


Mehrkernige  Verbindungen  der  Chinolinreihe. 

1.    Dicbinolyle. 

Wie  an  einer  früheren  Stelle  (S.  215)  ausgeführt  worden  ist,  leitet 
sich  von  dem  Pyridin  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  dadurch 
ab,  dass  entweder  zwei  Pyridinkerne  sich  durch  einfache  Bindung  mit 
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einander  vereinigen,  oder  dass  ein  Pyridinkern  und  ein  oder  mehrere 
Benzolkerne  sich  unter  einfacher  oder  mehrfacher  Verkettung  der  Kohlen- 
stoffatome verbinden.  Es  wurden  so  die  Dipyridyle,  C5H4N.C5H4N, 
und  ihre  Derivate,  die  Phenylpyridine,  C5H4N.C6H5,  und  endlich 
die  Verbindungen  der  Cbinolinreilie  im  weiteren  Sinne  erhalten. 

In  gleicher  Weise  leiten  sich  auch  von  dem  Chinolin  zahlreiche 
mehrkern  ige  Verbindungen  ab.  Die  durch  Vereinigung  zweier  Chinolin- 
reste  —  unter  gleichzeitigem  Austritt  von  zwei  Wasserstoffatomen  — 
entstehenden  Verbindungen,  Ct^  Ilg  N .  C^  Hß N,  werden  als  D  i  c  h  i  n  o  1  y  1  e, 
entsprechend  den  D  i  p  y  r  i  d  y  1  e  n ,  C5  H4  N .  C5  H4  N,  bezeichnet.  Wäh- 
rend aber  nur  sechs  Dipyridyle  theoretisch  möglich  sind  (vgl.  S.  216), 
ist  die  Zahl  der  überhaupt  möglichen  Dichinolyle  eine  erheblich  grössere. 
Denn  die  Vereinigung  der  beiden  Chinolinreste  kann  so  vor  sich  gehen, 
dass  entweder  zwei  Kohlenstoffatome  der  beiden  Pyridinkeme  des  Chino- 
lins  den  Zusammenhalt  vermitteln  (9  Isomere),  oder  es  kann  die  Ver- 
einigung durch  Vermittelung  eines  Pyridinkemes  und  eines  Benzolkeraes 
erfolgen  (12  Isomere),  oder  die  Vereinigung  kann  endlich  durch  die 
beiden  Benzolkerne  stattfinden  (10  Isomere).  Im  Ganzen  sind  also 
3 1  Isomere  Dichinolyle,  C9  Hc  N .  Cy  Hg  N,  theoretisch  möglich. 

Die  in  dem  ersten  Falle  entstehenden  Basen  entsprechen  den  Dipy- 
ridylen  im  engeren  Sinne;  diejenigen  Dichinolyle,  in  denen  ein  Pyridin- 
kern und  ein  Benzolkern  vereinigt  sind,  können  als  Abkömmlinge  der 
Phenylpyridine  oder  der  Phenylchinoline  aufgefas8t^  werden ,  und  die- 
jenigen Dichinolyle  endlich,  in  welchen  die  beiden  Benzolkeme  die  Ver 
bindung  vermitteln,  sind  als  Abkömmlinge  des  Diphenyls,  0^; üj . Cg II5, 
anzusehen. 


a)    Dichinolyle,  bei  welchen  die  Vereinigung  der  beiden  Chi- 
nolinreste durch  zwei  Kohlenstoffatome   der  beiden  Pyridin- 
keme erfolgt  ist. 

Von  den  hierher  gehörigen,  den  Dipyridylen  im  engeren  Sinne 
entsprechenden  Dichinolylen,  deren  die  Theorie  neun  Isomere  voraussieht, 
ist  zur  Zeit  nur  ein  einziges  nebst  verschiedenen  Derivaten  bekannt. 

Dasselbe  wird  in  gleicher  Weise  wie  das  y-y-Dipyridyl  und  seim* 
Homologen  (s.  S.  216  ff.)  durch  Einwirkung  von  metallischem  Natrium 
auf  ( -hinolin  gewonnen,  und  entsteht  auch  durch  directe  Oxydation  zweier 
Molecüle  Chinolin,  mittelst  Sauerstoff,  bei  hoher  Temperatur: 

2C.,Il7N  +  N  =  CyllcN.CyllcN  +  HaO 
(s.  u.). 

Das   so   entstehende   Dichinolyl    ist   eine    starke   zweisaurige  IJase. 

Seine  Constitution  ergiebt  sich   aus   seinem  Verhalten  bei  der  Oxydation 

(s.  u.),  welches  zeigt,  dass  die  Verbindung  der  beiden  Chinolinreste  durch 

die  beiden  in  der  Pv-cc-Stelhing  befindlichen  Kohlenstoffatome  erfolgt  ist: 


Py  - « - « •  Dichinolyl. 
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N  N 

Py  - « - «-  Dichinolyl. 

Py-a-a-Dichinolyl,  C18H12N2.  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  metalliBchem  Natrium  auf  Chinolin  beim  Erwärmen  [W  e  i  d  e  P), 
Weidel  und  Gläser')].  Daneben  bildet  sich  in  kleiner  Menge  Tetra- 
hydrochinoUn.     Die  Reaction  verläuft  also  etwa  in  folgender  Weise: 

5C9H7N  =  2Ci8Hi,N8  +  CaHnN. 

Wird  femer  auch  erhalten  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  das 
Chinolin,  beim  Hindurchleiten  von  Sauerstoff  durch  ein  Gemisch  von 
Chinolin,  salzsaurem  Chinolin  und  von  Platinasbest,  bei  170  bis  200^ 
(Weidel »). 

Grosse  glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  175,5^  (17G  bis  177^). 
Snblimirbar.     Siedepunkt  über  400^. 

Das  Py-a-a-Dichinolyl  giebt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat in  essigsaurer  Lösung  zunächst  Kyklothraustinsäure^), 
CijHiaNjOs;  dann  Chinaldinsäure,  C10H7NO2J  a-Oxyisocincho- 
meronsäure,  C7H5NO5,  und  Anthranilsäure,  C7H7NO2  (Weidel 
und  Strache  ^). 

Da  die  Kyklothraustinsäure  synthetisch  aus  Chinaldinsäure  und 
Anthranilsäure  gewonnen  werden  kann,  so  folgt  hieraus  zunächst  die 
Constitution  dieser  Säure: 

CH  CH      CH 

|/>1C.C00H     Hc/^r\( 

CO 


und  damit  dann  auch  weiter,  dass  in  dem  Dichinolyl,  aus  welchem  diese 
Säure  gewonnen,  die  beiden  Chinolinreste  in  der  Py-a- Stellung  mit  ein- 
ander verbunden  sind  (W  e  i  d  el  und  Wilhelm*). 

In  alkalischer  Lösung  wird  das[^Py-a-rf- Dichinolyl  durch  Kalium- 
permanganat zu  Isocinchomeronsäure,  Anthranilsäure  und  einer  Säure, 
C15H10N2O7,  der  Pyridanthril säure,  oxydirt.  Die  letztere  Säure 
entsteht  auch  bei  der  Oxydation  der  Kyklothraustinsäure  mit  Kalium- 
permanganat, in  alkalischer  Lösung,  und  hat  wahrscheinlich  demnach 
die  folgende  Zuafammensetzung : 


1)  M.  2,  491,  vgl.  auch  Williams,  Chem.  News  43  145  und  B.  (1881) 
14,  R.  1110  und  Roser,  B.  (1884)  17,  2769.  —  »)  M.  7,  326.  —  3)  M.  8,  121.— 
•)  Von  Kvx}.og,  Rin^,  und  ^Qavgrogy  zerbrochen,  gesprungen.  —  ^)  M.  7, 
280  ff.  —  «)  M.  8,  197  ff. 

Baehks-Calin,  Pyridin.  ^ 
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CH  CH 

HC^^C.COOH  HC^Nc.COOH 


CH        NH  N 


C.COOH 


Hiermit  steht  ferner  auch  ini  Einklänge,  dasa  auch  die  weiteren, 
bei  der  Oxydation  des  Dichinolyls,  wie  oben  erwähnt,  entstehenden  Ver- 
bindungen in  der  Py-a- Stellung  substituirte  Derivate  theils  des  Chino- 
lins,  theils  des  Pyridins  selbst  sind. 

C18H12N2.2HCI  -(-  4H2O.  Feine,  asbestäbnliche  Nadeln.  —  CigHi^Nj 
.HCl  —  CigHiaNa  .  2HC1  .  PtCl^  -f  H2  O.  Röthlichgelbe  Nädelchen.  — 
C1PH12N2  .  HCl  .  AuClg  +  2H2O.  Licbtgelbe  Nadeln.  —  CigHijNj  .  H2SO4 
+  H2O.    Farbloses  Kry stallpul ver. 

Cis Hij  N2  .  C  H3  J.  Glänzende,  rhombische  Krystalle.  Schmelzpnnkt 
280  bis  286^  [Weidel^),  Roser^)].  Es  ist  bemerkenswerth,  dass  das 
Py-a-a-I)ichinolyl  sich  nicht  mit  2  Mol.  Methyljodid  vereinigt,  und 
sich  hierdurch  von  dem  B-3-3-Dichinolyl  untercheidet  (s.  Roser,  a.  a,  0., 
und  0  s  t  e  r  m  a  y  e  r  ^).  —  Ci  s  Hj 2  N2  .  C  H3  S  O4  H.  Durch  Erhitzen  des 
Py-a-a- Dichinolyls  mit  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten 
(0  8 1  e  r  m  a  y  e  r  ^).  Die  wässerige  Lösung  fluorescirt  nicht ,  und  wird 
durch  Alkalien  citronengelb  gefärbt  (Unterschied  vom  B-3-3-I)ichi- 
nolyl,  s.  d.). 

C18H12N2  .C2H5  J.    Glänzende  gelbe  Nadeln  (Roser*). 

Bei  der  Einwirkung  eines  Gemisches  von  Vitriolöl  und  Schwefelsäure- 
anhydrid auf  das  Py-a-a-Dichinolyl  entstehen  eine  Monosulfosäure  und 
zwei  Disulfosäuren  neben  einander,  deren  Trennung  von  einander  sich 
auf  die  verschiedene  liöslichkeit  der  Ammonium-  und  Bleisalze  in  Wasser 
und  verdünntem  Alkohol  gründet  (Weidel  und  Gläser"*). 

Py-a-a-Dichinolylmonosulfosäure.  Farblose ,  aus  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehende  Masse,  auch  in  siedendem  Wasser  nahezu 
unlöslich.     Giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Oxydichinolyl  (s.  d.). 

K  S  O3  CjgHii  N2  +  2  H2  O.  Feine  weisse ,  schwach  glänzende  Nadeln.  " 
Cu(8  03CibH,iN2)2  +  2H2O.  Leicht  gelblich grü ner ,  krystalliuischer  Nieder- 
schlag. 

Py-a-a-Dichinolyl-a-disulfosäure.  Mikroskopische  Nadeb 
[Weidel-'),  Weidel  und  Gläser^)].  Geht  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure auf  280^  in  die  isomere /3-I)isulfosäure  über.  Giebt  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  a-Dioxy-Py-a-a-dichinolyl  (s.  d.). 

(KS02)2CjpH,oN2  -[-  5H2O.  Kleine  prismatische  Nadeln.  —  Cu(S05)f 
CißHiüN2  +  6H2O.     Lichtbläulichgrüne  Krystalle. 

1)  M.  2,  499.  —  2)  j^    (1884)  17,  2767.  —  3)  B.  (1885)  18,  333.  —  *)  M.  7. 
308  ff.  —  ^)  M.  2,  491.  —  6j  M.  7,  317. 
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Py -a  -  a  -  Dichinolyl  - /3  -  disulfosäure.  Feine,  glanzlose 
Nadeln.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  ein  /3-Dioxy-Py-a-a-di- 
chinolyl  (s.  d.)  (Weidel  und  Gläser i). 

(KSOs)2CigHioN2.  Weisses,  mikrokry  stallinisches  Pulver. — Cu(SOs)2Ci8B[joN3. 
Amorpher,  lichtbläulichgrüner  Niedei-schlag. 

Monooxy-Py-a-a-dichinolyl,  CigHuNj.OH.  Entsteht  beim 
Schmelzen  der  Py-a-a-Dichinolylmonosulfosäure  mit  Aetzkali  (Weidel 
und  Gläser 2). 

Gelblichweisse,  glänzende,  monokline  Krystallnadeln.  Schmelzpunkt 
208^  Nicht  ganz  unzersetzt  destillirbar.  In  Wasser  unlöslich.  Ver- 
bindet sich  mit  Basen  wie  mit  Säuren. 

K0CigHi]N2  -|-  H^O.  Stark  glänzende,  monokline  Krystallblättchen, 
von  der  Farbe  des  Kaliumpyrochromates.  —  Pb(OCi8HiiN2)2.  Hellgelbes  Kry- 
stallpulver. 

Acetoxy-Py-«-a-dichinolyl,  CX8H11N3OC2H3O.  Feine 
weisse,  schwach  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  156  bis  157^  (Weidel 
und  Gläser'). 

a-Dioxy-Py-a-a-dichinolyl,  Ci>,HioN2(OH)2.  Durch  Schmel- 
zen der  Py-a-o-Dichinolyl-a-disulfosäure  mit  Aetzkali  erhalten  (Weidel 
und  Gläser^). 

Kleine ,  fast  farblose ,  schwach  glänzende  Krystalle.  Schmelzpunkt 
239®.  Zeigt  beim  Erhitzen  über  diese  Temperatur  jasminartigen  Geruch. 
In  Wasser  nahezu  unlöslich.  In  verdünnten  Säuren,  Alkalien  und  Eis- 
essig mit  goldgelber  Farbe  löslich.  Verbindet  sich  mit  Säuren  wie  mit 
Basen  zu  wenig  beständigen  Verbindungen. 

C18 H12  O2 N2  .  2  H Cl.  Kleine,  zarte,  hellgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  290 
bis  292®.  —  C,8Hi2  02N2-HCl.  Feine,  glänzende,  gelbe  Nadeln.  —  CieHi20aN2 
.  2  H  Cl .  Pt  CI4.     Böthlichgelbe  Krystallblättehen. 

«-Diacetoxy-Py-a-a-dichinolyl,  Ci^  HioNj  (OC2HsO)2. 
Farblose,  glänzende  Kry stall körner.  Schmelzpunkt  169  bis  170®  (Weidel 
und  Gläser*''). 

/J-Dioxy-Py-a-a-dichinolyl,  C].hHioNj(OH)2.  Bildet  sich 
beim  Schmelzen  der  Py-a-a-Dichinolyl-/3-disulfosäure  mit  Aetzkali 
(Weidel  und  Gläser«). 

Weisse,  glanzlose,  feinkrystallinische  Masse.  Schmelzpunkt  305^. 
In  Säuren  und  Alkalien  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich. 

ß  -Diacetoxy-Py-a-a-dichinolyl,  Cia  Hio  N2  (0  C2  H3  0)2. 
Glänzende,  farblose  Krystallblättchen.     Schmelzpunkt  21 6^ 


^)  M.  7,  323.  —  2)  Ibid.  313  f.  —  8)  Ibid.  316.  —  «)  Ibid.  319.  —  &)  Ibid. 
322.  —  «)  Ibid.  324. 
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B  -  2  -  Py  • « -  Dichiiiolyl. 


b)    Dichinolyle,  bei  welchen   die  Vereinigung  der  beiden  Chi- 
•nolinreste    durch    ein    Kohlenstoffatom    des    einen    „Pyridin- 
restes"     und    durch    ein    Kohlenstoffatom    des    dem    zweiten 
Chinolinmolecül  angehörigen  ;yBenzolkerne8"  erfolgt. 


Von  den  zwölf  der  Theorie  nach  möglichen,  hierher  gehörigen  Dichi- 
polylen  sind  zur  Zeit  sechs  bekannt.  Dieselben  können  als  DenTate 
der  Phenylpyridine ,  bezw.  der  Phenylchinoline  aufgefasst  werden,  z.  B.: 


GH  CH 


HC 
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CM 


HC 


HC      CH  CH 

/V\CH   Hc/N 


CH 


CH 
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HC       N 


CH 


CH 
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« -  Phenylpyridin 


Py  - « -  Phenylchinolin 
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B  -  2  -  Py  - «  -  Dichinolyl 

Dem  entsprechend  können  diese  Dichinolyle  auch  nach  derSkraup'- 
schcn  Reaction  dargestellt  werden  durch  Erhitzen  der  Amidophenyl' 
chinoline  mit  Glycerin  (Nitrobenzol ,  bezw.  Nitrophenol)  und  Schwefel- 
säure, z.  B. : 
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Py  - « -  Metaamidopbenylchinolin 
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CH       N  CH       N 

13. 2 -Py- «-Dichinolyl 

In   gleicher   Weise   geben    substituirtc ,    z.   B.   methoxylirte  AmM®- 
phenylcliinoline  die  entsprechend  substituirtcn  Dichinolyle  dieser  Gruppe*' 


B  -  2  •  Py  - « -  Dichinolyl. 
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Ban  hierher  gehöriges  Dichinolyl  kann  ferner  auch  erhalten  werden 
beim  Hindurchleiten  von  Chinolin  durch  ein  glühendes  Rohr,  indem 
hier  gerade  so  wie  bei  der  Bildung  eines  Dipyridyls  (S.  217)  und  des 
Py-a-a-Dichinolyls  (s.  o.)  eine  Oxydation  der  Base  stattfindet: 

2CJH7N  =  C^HßN.CsHfiN  +  Ha. 

Das  gleiche  Dichinolyl  entsteht  ferner  auch  bei  der  Destillation  der 
Cinchoninsäure  und  der  Chinolinsulfonsäuren  (s.  u.)- 

Nur  die  Constitution  des  B-3-Py-a-Dichinolyls,  sowie  der  beiden 
aus  dem  Metaamidophenylchinolin  erhaltenen  B-2-ry-a-Dichinolyle  ist 
bekannt. 

Die  IsomeriiB  der  beiden  letzteren  Dichinolyle  ist  aus  den  folgenden 
Formeln  ersichtlich: 


HC 


HC 


CH      CH 


CH  HC 


HC       N 


CH      CH 
C^       N 


CH 


CH 


und 


HC 


HC 


CH      CH 


"^ 


CH  HC 


^C- 


CH 


CH 


CH       N 


v\ 


HC 


k5s 


CH 


N 


CH 


Die  Constitution  der  anderen,  zum  Theil"  nur  wenig  untersuchten 
Dichinolyle  dieser  Gruppe  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 

B-2-Py-a-Dichinolyl,  Ci^HjaNa.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Metaamidophenylchinolin ,  N  Hj  .  C^  H4  C9  Hg  N ,  mit  Glycerin ,  Orthon itro- 
phenol  und  Schwefelsäure,  neben  einem  isomeren  Dichinolyl  (s.  u.) 
(v.  Miller  und  Kinkelin  '). 

Kleine,  monokline  Täfelchen.    Schmelzpunkt  159^ 

Cifl  H12  Nj  .  2  H  Cl  +  2  Hj  O.  Zackige  Blätter.  —  Cig  Hja  Na  .  2  HCl .  Pt  CI4. 
KrystaHinischeB  Pulver.  —  Cjg  H^a  Na  .  Ha  8  O4.  Nädelcheu.  —  Cig  Hja  Na 
.  Ce  Ha  (N  O^^  O  H.  Krystallpulver ,  ßcbmelzpunkt  240«.  —  Cjs  H,2  Ng  C  Hg  J. 
Goldgelbe.  Nadeh).    Schmelzpunkt  263^ 

B-2-Py-a-Dichinolyl,  CiaHuNa.  Ein  zweites  isomeres  Dichi- 
nolyl entsteht  neben  dem  soeben  beschriebenen  Dichinolyl,  beim  Erhitzen 
von  Metaamidophenylchinolin ,  N  Ha  Cg  H4  .  C^  H«  N,  mit  Glycerin ,  Ortho- 
nitrophenol  und  Schwefelsäure  (v.  M  i  1 1  e  r  und  K  i  n  k  e  1  i  n  ').  Die  Tren- 
nung beider  Isomeren  von  einander  gründet  sich  darauf,  dass  das  bei 
159°  schmelzende  Dichinolyl  leichter  fest  wird,  und  daher  durch  Alj- 
filtriren  von  der  zweiten  Isomeren  getrennt  werden  kann.  Diese  letztere 
wird  nach  Ueberführung  in  ihr  salzsaures  Salz,  und  Abscheidung  mit 
Ammoniak,  gleichfalls  krystallisirt  erhalten. 

Honiggelbe,  trikline  Krystalle.     Schmelzpunkt  115^. 

CigHiaNa.QHCl  +  3HaO.  Täfelchen.  —  OigHiaNa  .2  HCl  .PtCl4.  Kry- 
Btallinlsches  Pulver. 


1)  B.  (1885)  18,  1910  f.  —  «)  Ibid.  1913. 


454  Weitere  Dichinolyle. 

Sog.  /5-Dichinolyl  (B-2.Py-?-Dichinolyl),  CisHuNj,  wird  er- 
halten beim  Hindurchleiten  von  Chinolin  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Zimmermann  und  Müller^);  entsteht  femer  auch  beim  Erhitzen 
von  Chinolin  mit  Benzoylchlorid  auf  240  bis  250®  (Japp  und  Graham*), 
sowie  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation  von  Cinchoninsäure 
mit  Kalk  [W.  Königs  3),  WeideH)],  und  bei  der  Destillation  der  B-1- 
(sowie  auch  der  B-2-  und  der  B-3-)  Chinolinsulfosäure  (0.  F  i  s  c  h  e  r  und 
V  a  n  L  o  o  •'*). 

Seideglänzende  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzpunkt  192  bis  193*. 
Sublimirt  in  prächtig  irisirenden  Blättchen.  Wird  durch  Chromsäure  in 
Eisessiglösung  zu  Metachinolinbenzcarbonsäure,  C^H^N.COOH,  ozydirt; 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  entsteht 
Pyridylchinolincarbonsäure,  CgHeN.CsHsN.  COOK.  [Glan- 
zende Nadeln,  Schmelzpunkt  271  bis  273^;  giebt  bei  der  trockenen  Destil- 
lation ihres  Silbersalzes  eine  Base,  C14H10N2  (Pyridylchinolin ,  C^H^N 
.  C5H4N?),  weisse  glänzende  Prismen,  Schmelzpunkt  104^]  Es  ergiebt 
sich  hieraus,  dass  die  Verbindung  der  beiden  Chinolinreste  in  diesem 
Dichinolyl  in  dem  Benzolkerne  des  einen  Chinolinrestes,  und  zwar  in  der 
B-2-Stellung,  und  in  dem  Pyridinkern  des  anderen  Chinolinrestes  erfolgt 
ist ;  die  nähere  Stellung  in  dem  Pyridinkerne  ist  jedoch  noch  unbekannt 

Schwach  basisch.     Die  Salze  werden  durch  viel  Wasser  zerlegt. 

Salzsaures  Salz;  Nadeln. 

C,8Hi2N2.H2  8  04  —  Ci8H,2N2.C2HbJ.  Rubinroth  gefärbte Krystalle. - 
CigHi2N2Br4.  Rotber,  krystallioischer  Niederschlag.  —  (KSOs)^  .  CigHioN^ 
-I"  3  H2  0.     Weisse,  glänzende  Prismen. 

B-3-Py-a-Dichinolyl,  Ci,iHi2N2.  Wird  erhalten  beim  Erhitzen 
von  Paraamido-Py-a-phenylchinoliu ,  NH2  Cg  H4  .  Cy  Hg  N,  mit  Nitrobenzol, 
Glycerin  und  Schwefelsäure  (WeideH). 

Entsteht  auch,  neben  dem  Paraamido-Py-a-pheuyl chinolin,  bei  der 
Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  ein  Gemisch  von  salzsaurem  Chinolin, 
Anilin  und  Platinasbest,  bei  180«  (WeideH). 

Blätterige  Krystalle  oder  grosse,  farblose,  monokline  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 1440.     Unzersetzt  flüchtig. 

C18HJ2N2  .2  HCl.PtCl4.  GelblichweiBses,  glanzloses  Pulver.  —  CigHisK^ 
.CH3J  4~  H2O  Hellgelbe,  scbwacb  glänzende,  kleine  Nadeln.  Schmelzpunkt 
231  bis  232<>.  —  Cig HnNaSOsH.  Kreidiges,  weisses  Pulver.  Erst  bei  sehr 
hoher  Temperatur  unter  Zersetzung  schmelzend.  —  Cj8H|iN2(OH).  Weiss», 
glanzloses  Krystallpulver.     Schmelzpunkt  186  bis  187^ 

B  -  ?  -  P  y  -  y  -  D  i  c  h  i  n  o  1  y  1 ,  C|  jj  H12  N2.  Bildet  sich  beim  Erhitxen 
des  sog.  a-Amido-Py-j'-phenylchinolins ,  NHj  .  C6H4  .C^jUgN,  mit  Nitro- 
benzol, Glycerin  und  Schwefelsäure  (W.  Königs  und  Nef  **). 

1)  B  (1884)  17,  1965;  vgl.  auch  O,  W.  Fischer,  M.  5,  423.  —  «)  J.Chem. 
Soc.  39,  174  und  B.  (1881)  14,  R.  1287.  —  »)  B.  (1879)  12,  99.  —  *)  M.  2, 
501.  —  ^)  B.  (1884)  17,  1899  und  B.  (1886)  19,  2471.  —  «)  M.  8,  140.  - 
7)  Ibid.  139.  -  8)  B.  (1887)  20,  632. 
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Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  122^  ünzersetzt  flüchtig.  Da 
die  Stellung  der  Amidogruppe  in  dem  sog.  a-Amido-Py-y-phenylcliinoliu 
noch  unbekannt  ist,  so  ist  auch  noch  nicht  festgestellt,  in  welche  Stellung 
des  Benzolkemes  des  bei  der  obigen  Reaction  neu  gebildeten  zweiten 
Chinolinrestes '  der  erste  Chinolinrest  eingreift. 

Dieses  Dichinolyl  besitzt  stark  basische  Eigenschaften. 

GigHiaNs  .  2  HCl.PtCl4.    Körnige  Krystalle.  —  Pikrat:  Schmelzpunkt  264^. 

B -?- Py  -  y  -  Dichinolyl,  CisHijNj.  Wird  beim  Erhitzen  des 
sog.  /5-Amido-Py-y-phenylchinolins ,  N  Hj  Cg  H4  .  C9  Hg  N ,  mit  Nitrobenzol, 
Glycerin  und  Schwefelsäure  erhalten  (W.  Königs  und  N  e  f '). 

Farblose,  tafelartige  Krystalle.  Schmelzpunkt  116  bis  117®.  ünzer- 
setzt flüchtig.  Auch  bei  diesem  Dichinolyl  ist  es  unbekannt,  an  welcher 
Stelle  des  Benzolkernes  des  einen  Chinolinrestes  die  Verbindung  beider 
Chinolinreste  erfolgt,  da  die  Constitution  des  sog.  ^-Amido-t*y-y-phenyl- 
chinolins  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  ist. 

CjgHijNj  .2HCl.PtCl4.  Gelbe,  spieFsige  Nadeln.  —  Pikrat:  Schmelz- 
punkt 248®. 

B.3-Methoxy-B-2-Py-a. dichinolyl  (?),  CH3O  .  C,h  HuNa. 
Wird  erhalten  neben  dem  isomeren  B-3-Methoxy-B-4-Py- «-dichinolyl 
(s.  u.)  beim  Erhitzen  des  B-3-Methoxy-Py-06-metaamidophenylchinoliDs, 
C  H3  0  Ct,  H5  N  .  Ce  H4  N  H3 ,  mit  Orthonitrophenol ,  Glycerin  und  Schwefel- 
säure (v.  Miller  und  K  i  n  k  e  1  i  n  *).  Das  vorliegende  Methoxydichinolyl 
krystallisirt  zuerst  aus;  die  isomere  Verbindung  wird  aus  der  Mutter- 
lauge gewonnen. 

Dünne,  rhombische  Täfelchen.  Schmelzpunkt  151^  Nicht  ganz 
ünzersetzt  destillirbar. 

Die  Salze  der  Base  sind  gelb  gefärbt;  die  gelben,  wässerigen  Lö- 
sungen zeigen  schwach  blaue  Fluorescenz.  Viel  Wasser  zerlegt  die  Salze 
wieder. 

CH3O  .  CigHiiNa  .  2HC1  +  2H2O.  Gelbe  Nädelchen.  Geht  bei  100»  iu  das 
bÄÄische  Salz  CHjG  .  CieHnNa  .  HCl  über.  Blättchen.  —  CH3G  .  CigH,i  Ng 
.2HCl.PtCl4  +  2H2O.  Gelbe  Nädelchen.  —  [CHjO  .  CigHnNa  .  2H  ClJPtCl^. 
Lange  Nadeln.  —  CHgG  .  CigH^Na  .CHs  J.     Gelbes,  krystalliuisches  Pulver. 

Ein  isomeres  B-3-Methoxy-B-4-Py-a-dichinolyl  (?),  CH:,0 
.C|;jHiiNj,  entsteht,  neben  der  oben  beschriebenen  Verbindung,  beim 
Erhitzen  des  B-3-Methoxy-Py-a-metaamidophenylchinolins,  C H3 0.  C.j  11-,  N 
.CßH^NHa,  mit  Orthonitrophenol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (v.  Miller 
und  Kinkelin').  (Die  Trennung  beider  Isomeren  von  einander  siehe 
oben.) 

Weisse  Blättchen   oder  monokline  Prismen.     Der  Schmelzpunkt  ist 

nicht  genau  zu  bestimmen.    Die  alkoholischen  und  ätherischen  Lösungen 

zeigen  blaue  Fluorescenz. 

Salzsaures  Salz:  Gelbe  Nädelchen.  —  CH3O  .  CigHn  Nj  .  2  HCl  .  PtCl^. 
Krystallinisches  Pulver. 

1)  B.  (1887)  20,  634.  —  «)  Ibid.  1924.  —  3)  ii,id.  1926. 
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B-2-4-Dichinolyl. 


c)    Dichinolyle,  bei  welchen   die  Vereinigung  der  beiden  Chi- 
nolinreste  durch  zwei  Kohlenstoffatome  der  beiden  „Benzol- 
reste" erfolgt. 

Von  den  theoretisch  möglichen  zehn  isomeren  Dicbinolylen  dieser 
Gruppe  sind  bisher  nur  zwei  dargestellt  worden. 

Beide  können  als  Abkömmlinge  des  Diphenyls  angesehen  werden, 
und  sind  dem  entsprechend  auch  aus  dem  Benzidin,  bezw.  dem  o-p-Di- 
amidodiphenyl  nach  der  Sk raup' sehen  Heaction  erhalten  worden: 

NHaCßH^.CßH^NH,  +  2C3H8O3 

HC      CH  CH      CH 


HC 


HC 


/V\c— c/\^ 


CH 


CH 


+  6H2O  -f  2H2. 


N       CH  CH       N 

B-3-3-Dichinolyl 

Die  Constitution  der  beiden  so  erhaltenen  Dichinolyle  ergiebt  sich 
aus  ihrer  Synthese. 

Ferner  sind  methoxylirte ,  bezw.  äthoxylirte  Dichinolyle  erhalten 
durch  analoge  Condensation  des  Orthoanisidins ,  bezw.  des  Tetraäthoxy- 
benzidins,  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure. 

B-2-4-Dichinolyl,  C1SHX2N2.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  salx- 
sauren  Salzes  des  Diphenylins  (o  -  p  -  Diamidodiphenyls) ,  NHfCeHi 
.  C6H4NH2,  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  [0.  W.  Fischer*). 
Ostermayer  und  Henrich sen  *)]. 

Farblose,  schillernde  Blättchen.  Schmelzpunkt  148^  In  Wasser 
fast  unlöslich. 

C18H12N2.2HCI.  Feine,  weisse  Nadeln.  —  C,8ri,2N2.2HCl.PtCl4  +  H,0. 
Rötlilichgelber ,  krystallinischer  Niederschlag.  —  C]gHi2N2 .  HgSO«.  Weis« 
Blättclien.  —  Pikrat:  schwefelgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  268^  —  CigHuKj 
.CH3J.  Lange,  hellgelbe,  seidenartige  Nadeln.  Schmelzpunkt  126®  (von  W*^ 
an  erweichend).  —  Ci8Hi2N2Br4.  Orangegelbe  Krystalle.  Leicht  zersetzlicli. — 
Ci8HioBr2N2  CO-  Lichtgelb.  Schmelzpunkt  280«.  —  Ci8HioN2(SOsH)2.  Glän- 
zend weisse,  vierseitige  Tafeln.  Bei  300®  noch  nicht  schmelzend.  — 
Ba(S03)2CifiHioN2  +  3H2O.    Feine,  weisse  Nadeln, 

B-3-3-Dichinolyl,  CisHiaNa.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Benzidin,  NHg  .C6II4 .  C6H4NH2,  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  Schwefel- 
säure [O.W.  Fischer  ^),  Roser'*),  Ostermayer  und  Henrichsen^), 
Ostermayer^)],  sowie  auch  beim  Erhitzen  yonAzobenzol  mit  Glycerin 
und  Schwefelsäure  (Claus  und  Stegelitz^). 

1)  M.  5,  423;  7,  .546  ff.  —  ^)  B.  (1884)  17,  2450.  —  «)  M.  5,  417.  —  *)B. 
(1884)  17,  1817  und  2767.  —  &)  Ibid.  2444.  —  C)  ß.  (1885)  18,  333.  —  ^  B. 
(1884)  17,  2380. 
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Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  178^     ünzersetzt  destillirbar. 

^18^19X2.  2HC1  +  4H2O.  Lange,  BeideglänzeDde  Nadeln.  —  CitjHi2N2 
.2HGl.PtCl4.  Orang^gelber ,  feinkrystallinischer  Niederschlag.  —  CigHi2N2 
.  2  H  Gl  8n  Clj.  Farblose  Nadeln.  —  Cje  H12  Na  .  H  Cl .  Au  CI3  +  2  H2  O.  Feine 
Nadeln.  —  C^g^ia^s*^^^«  +  3H2O.  Weisser,  krystallinischer  Niederschlag. 
—  C,8Hj2N2.2Ha8  04.  Bäschelförmige,  lange  Nadeln.  —  Ci8H,2N2  .HaCrgO,. 
Feine,  röthlichgelbe,  glänzende  Nadeln.  —  Cis  H12 N2  .  Cg  Hj  (N  02)3 O  H.  Licht- 
gelbe, mikroskopische  Prismen.  —  C,gHi2N2  •  CHs  J.  Lichtgelbe?  kleine  Kry- 
stalle.  —  Gi8Hi2Na.2CH3J.     Lichtgelbe  Krystalle.    Schmelzpunkt  über  290<>. 

C18  Hl,  N2  .  2  C  H3S  O4 II  +  2  H2  0.  Farblose  Nadeln.  Die  verdünnte, 
wässerige  Lösung  zeigt  blauviolette  Fluorescenz.  Durch  Alkalien  wird 
die  wässerige  Lösung  blutroth  gefärbt  (Ostermayer  und  Henrichsen  *). 

Dieses  Dichinolyldimethylsulfat  oder  Chinotoxin  wirkt,  ähnlich 
dem  Curare ,  lähmeud  auf  die  peripheren  Nervenenden ,  während  die 
Muskeln  und  das  Centralnervensystem  nicht  beeinflusst  werden  (Hoppe- 
Seyler«). 

CisHiaNsCCHsCl)^  +  611,0.  Durch  Erhitzen  von  B-3-3-Dichi- 
nolyl  mit  Methylalkohol  und  Salzsäure  auf  170  bis  180^  erhalten  (Oster- 
mayer^). 

Feine,  weisse  Nadeln.  Bei  260^  sich  zersetzend,  ohne  zu  schmelzen. 
Alkalien  färben  die  wässerige  Lösung  blutroth. 

Ci8Hi2N2(CH3Cl)2.2JCl.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  228»  —  CißHi^Nj 
.2C2H5J.  Feine,  gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  270«.  —  CigHiiBrNa-  Feine 
Nädelchen.  Schmelzpunkt  15ö  bis  155®.  —  CigH|2N2Br2.  Orangegelb.  — 
Ci8Hi2N2Br4.  Hellgelb  [Roser*),  Ostermayer  und  Henrichsen^)].  — 
C18H12N2.2CIJ2HCI  —  Ci8HioN2(S02  0H)2.  Feine  Bliittchen  oder  Nadeln 
[Böser®),  Ostermayer  und  Henrichsen^)].  —  0,8  Hio  N2  (8  O2  O  K)2 
-h  H2  O.    Nadeln.  —  Cig  H,o  N2  (8  Og  0  Na)2  -j-  5  H2  O.    Nadeln. 

B-l-l-Dimethoxy-B-3-3-dichinolyl,  CH3O  .  Cj^H^N 
.C9H5N.OCH3.  Durch  Erhitzen  des  Orthodianisidins,  (CIl3  0)C6H3NH2 
.C6H3(OCH3)NH2,  mit  Orthonitrophenol ,  Glycerin  und  Schwefelsäure 
erhalten  (Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld^). 

Silberglänzende  Nädelchen.  Schmelzpunkt  ca.  100^  Riecht  eigen- 
thümlich  betäubend. 

Diäthoxydioxydichiuolylanhydrid,  (C2  H^  0)2  0  C^^  Hs  N2. 
Entsteht  beim  Erhitzen  des  Tetraäthoxybenzidins,  (C2H;,0)2.NH2  *C6H2 
.C6H2.N  112(002115)2,  mit  Orthonitrophenol,  Glycerin  und  Schwefelsäure 
(Colson»). 

Wollige  Nadeln.  Wenig  löslich  in  Wasser.  Zeigt  bitteren  Ge- 
schmack.    Wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

C22H,8N203  .  2  HCl .  PtCl4. 


1)  B.  (1884)  17,  2447.  —  2)  Arch.  f.  exp.  Path.  u.  Pharm.  24,1241  ff.  und 
B.  (1889)22,  R.451.  —  3)  B.  (1885)  18,  597.  —  *)  B.  (1884)  17, 1818.  —  »)  Ibid. 
2448.  —  «)  Ibid.  1818.  —  7)  ibi^]^  2449.  —  8)  D.  R.-P.  Kl.  22,  Nr.  38  790  vom 
21.  Mai  1886  (erloschen  Juni  1887);  B.  (1887)  20,  E.  269.  —  »)  C.  R.  107. 
1003;  B.  (1889)  22,  B.  104. 
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2.     Homologe   Dicliinolyle. 

Von  den  Homologen  der  verschiedenen  Dichinolyle  sind  bisher  nur 
wenige  dargestellt  worden,  die  nach  den  gleichen  Reactionen  erhalten 
werden  können  wie  die  Dichinolyle,  nämlich: 

1)  Durch  Anwendung  der  Skr  au  p 'sehen  Reaction  auf  ein  homo- 
loges Amidophenylchinolin,  das  Flavanilin,  C  Hs  C<»  H^  N .  C^  H4  N  Hj. 

2)  Aus  Benzidin  wird  durch  Condensation  mit  Paraldehyd  und 
Salzsäure  ein  B-3-3-Dichinaldyl  gewonnen: 
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3)  Bei  der  Condensation  des  Benzidins  mit  Aceton  und  Salzsaor«, 
oder  mit  Aceton,  Paraldehyd  und  Salzsäure  entsteht  in  gleicher  Weise 
ein  Py-a-y-a-y-Tetramethyl-B-3-3-dichinolyl,  wie  aus  dem  Anilin  und 
Aceton  das  Py-a-y-Dimethylchinolin  erhalten  wird  (vgl.  S.  241). 

4)  Endlich  ist  ein  Dichinaldyl,  dessen  Constitution  noch  unbekannt 
ist,  durch  Erhitzen  von  Chinaldin  mit  Schwefel  gewonnen. 

Py-y-Methyl-B-3-Py.a-dichinolyl,  CH3.CisHnNj(FlaTo- 
c  h  i  n  o  1  i  n).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Flavanilin,  C  H3  C9  H5  N .  Cg  H4  N H|. 
mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (0.  Fi  seh  er  i). 

Farblose,  rhombische  Krystalle.  Schmelzpunkt  138®.  Stark  basiach. 
Die  Salze  der  Base  mit  Mineralsäuren  zeigen  prächtige,  blaue  Fluor 
escenz. 

Ci9  Hi4  Na  .  C  Hg  J.     Gelbliche  Nädelchen. 

B-3-3-Dichinaldyl,  (CIl3)2Cx8HioNa.  Entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Paraldehyd  und  Salzsäure  auf  Benzidin  (Hinz*). 

Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  206bi8  207^  Siedepunkt  360<>  (unter 
theilweiser  Zersetzung). 

CjoHißNa  .  2HNO3.  Farblose  Nadeln.  —  Cjo Hi« Na  .  Hj Crj O7.  Gelbe 
Nadeln.  —  CgoNigNa  .  2  HCl.PtCl^  +  2H2O.  Hellgelbe,  krystalliniBche  Flockeu. 

Dichinaldyl,  C^oHißNa  +  HaO.  Entsteht  beim  Erhitzen  Ton 
Chinaldin  mit  Schwefel  (v.  Miller^). 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  160  bis  1620.  Basisch.  Die  Con- 
stitution dieser  Verbindung  ist  noch  unbekannt. 


»)  B.  (1886)  19,   1036.    —    2)  A.  242,  325;   B.  (1888)  21,   B.  16.   —  »)  B. 
(1888)  21,  1827. 
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Py-a-y-a-y-Tetraraethyl.B-3-3-dichinolyl,  (CH8)4CisH8Na. 
Entsteht  durch  Gondensation  von  ßenzidin  mit  Aceton  und  Salzsäure 
oder  mit  Aceton,  Paraldehyd  und  Salzsäure  (S  c  h  e  s  t  o  p  a  P). 

Perlmutterglänzende,  weisse  Blättchen.     Schmelzpunkt  232^ 

C22  H,o  Na  .  2  H  Cl.  Weisae ,  glänzende  Nadeln.  —  C22  Hjo  Ng  .  2  H  Cl  Pt  CI4. 
Botbgelbliche ,  flache  Nadeln.  —  C22  H20  N2 .  Hj  S  O4.  Weisse  Nädelcben  oder 
grosse  rhombische  Prismen.  Die  wässerige  Lösung  zeigt  stark  blaue  Fluores- 
cenz.  —  CasHaoNg  .  HaCraOy.  Feine,  orangegelbe  Nädelcben.  —  CaaHaoNa 
.  2  CH3  J.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  2700.  —  C22H20N2  .  2  C2H5J.  Grosse 
strohgelbe,  flache  Nadeln.  Schmelzpunkt  158^  —  C22H20N2  .  2  HCl  .  2  J  Cl. 
Fleischfarbene  Nädelcben. 


Aethan-  und  Aethylendloliliiolylbaseii. 

An  die  eigentlichen  homologen  Dichinolyle  schliessen  sich  endlich 
noch  einige  Verbindungen  an,  in  welchen  zwei  Chinolinreste  durch  eine 
zweiwerthige  Gruppe,  — CH2.CH2 — ,  bezw.  — CHrCH — ,  mit  einander 
verbunden  sind. 

Diese  Verbindungen  werden  folgendermaassen  erhalten: 

1)  Durch  Gondensation  des  Paradiamidodibcnzyls ,  NIl2C(;Il4CH2 
•  CHa  .  CgH4NH2,  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  entsteht  nach  der 
Sk  raup 'sehen  Keaction  das  Aethandichinolyl,  CaHgNCIIaCHa.CgHeN. 

2)  Paraamidobenzylidenchinaldin,  C9  Hg  N  C  H  :  C  H .  C^  H4  N  H3  (s.  d.), 
giebt  in  gleicher  Weise  nach  der  Skraup'schen  Reaction  ein  Aethylen- 
dichinolin,  C»  Hg  N .  C  H :  C  H .  Cj,  Hg  N. 

3)  Endlich  ist  durch  Gondensation  des  Paraamidobenzylidenchino- 
lins  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure  ein  Aethylenchinolinchinaldin  erhalten 
worden. 

Aethandichinolyl,  GjHgN.GHaCHj.GgHeN.  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Paradiamidodibenzyl ,  NH2GgH4  .GHa*.  GHj  .  C6II4NH2, 
mit  Nitrophenol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (A.  Messinger  Gomey*). 

Farblose,  hexagonale  Platten.     Schmelzpunkt  124^. 

CaoHi^Na  .  2  HCl  .  4H2O.  Schöne,  seidenartige  Nadeln.  —  C;;oHi6^2 
.  2  HCl  .  PtCl4.  Mikrokrystallinischer  Niederschlag.  —  C20  Hie  ^a  •  2  HCl 
.  2  Au  CI3.    Hellgelber  Niederschlag.  —  Sulfat :  Prismen. 

Aethylendichinolin,  GyHeN.CHiGH  .CyHß'N.  DurchCouden- 
sation  des  Paraamidobenzylidenchinaldin,  CyllöN.CII:  GH  .C(;H4NH2, 
mit  Glycerin,  Orthonitrophenol  und  Schwefelsäure  erhalten  (Bulach  ^), 

Weisse,  warzenförmig  vereinigte  Nädelcben.  Schmelzpunkt  146 
bis  147^.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem 
Phosphor  in  Dihydroäthylendichinolin  übergeführt  (s.  d.). 


»)  B.  (1887)  20,  2506.  —  -)  B.  (1890)  23,  1115.  —  3)  B.  (1889)  22,  287. 
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Aethylendichinolindibromid,  Cj^HeNCHBr.GHBr.C^HgN. 
Goldgelbe  Nädelchen.  Bräunt  sich  von  280«  ab,  ist  bei  300»  aber  noch 
nicht  geschmolzen. 

Dihydroäthylendichinolin,  C^HßN.CHa  .CHaC^HcN.  Durch 
Reduction  des  Aethyleudichinolins  mit  Jodwasserstoffsäure  und  amorphem 
Phosphor  erhalten  (B  u  1  a  c  h  ^). 

Farblose,  glänzende  Prismen.     Schmelzpunkt  lOBjÖ*^. 

(Die  Verbindung  ist  isomer  dem  aus  dem  Paradiamidodibenzyl  nach 
der  S kr aup^ scheu  Reaction  erhaltenen  Aethandichinolyl.) 

Aethylenchinolinchinaldin,  CgHßN  .  CH  :  CH  .  CgH^NCHj. 
Entsteht  bei  der  Condensation  des  Paraamidobenzylidenchinolins, 
CgHßNCHiCH.CßH^NHj,  mit  Paraldehyd  und  Salzsäure  (Bulach^J. 

Röthliche,  glänzende,  blätterige  Krystalle.     Schmelzpunkt  157,5®. 


Hydroderivate  der  Dloliinolyle. 

Auch  von  den  Dichinolylen  können  sich  Hydroverbindungen  ab- 
leiten, von  denen  erst  wenige  bekannt  sind.    Dieselben  werden  erhalten: 

1)  Unter  gewissen  Bedingungen  bei  der  Reduktion  der  Chinolin- 
basen.  So  giebt  Chinolin  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  dac 
Dihydrodichinolyl  oder  Dichinolin;  in  gleicherweise  wird  femer  aus  dem 
Lepidin,  CIL^CdH^N,  ein  Dilepidin,  CjoHiaNj,  aus  dem  Py-a-Oxy- 
lepidin  ein  Py  -  a  -  a  -  dioxydimethyltetrahydrodichinolyl,  C  Hj  (0  H)  C»  H«  N 
.CyFIeN(()H)CH3,  und  aus  dem  Methyllepidon,  C  H3  C9  Hj  0  (N  C Hj),  ein 
Py  -  a  -  a  -  Dioxy  -  Py  -  y  -  y  -  dimethyl  -  N  -  dimethyltetrahydrodichinolyl ,  C  Hj 
(0 II)  C9  H,  N  C  H3 .  Cy  H3  (0  H)  C  H3 .  N C  H3,  gewonnen. 

2)  Ferner  ist  eine  Hydrochinolylbase  durch  Reduction  des  B-l-l- 
Dimethoxy-B-3-3-dichinolyls  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten. 

3)  Endlich  ist  eine  Base,  in  welcher  ein  Chinolinrest  und  ein  vier- 
fach hydrirter  Chiuolinrest  mit  einander  verknüpft  sind,  erhalten  worden 
bei  der  Einwirkunjr  des  Py-a-Chlorchinolins,  C^HßNCl  (vgl.  S.  271 
und  300)  auf  Tetrahydrochinolin ; 

CylleNCl  +  HNCyllio  =  CyllßN.NCjjHjo  +  HCl. 

Dihydrodichinolyl  (Dichinolin),  CisHuNj.  Entsteht  Wi  der 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Chinolin  (Williams ');  soll  sich 
auch  bilden  1)eim  Erhitzen  von  salzsaurem  Chinolin  für  sich  allein  oder 
mit  Anilin  auf  180^  [Claus  *),  du  MesniP)].     [Nach  Jellinek«)  ist 


1)  B.  (1889)  22,  289.  —  ^)  Ibid.  —  3)  chem.  News  37,  85  und  43,  U5; 
B.  (1878)  11,  R.  517  und  B.  (1881)  14,  R.  1110.  —  *)  B.  (18ÖI)  141  «*-  ^ 
1939.  —  ^)  luaug.  -  Diss. ,  Freiburg  i.  B.  1882.  —  6)  M.  7,  351  und  B.  (!«««) 
19,  B.  754. 
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die    hier    entstehende    Verbindung    ein    Amidophenylchinolin ,    C9H6N 
.  CeH4NH3,  siehe  dieses.] 

HeUgelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  114«  (?). 

In  verdünnten  Säuren  mit  intensiv  rother  Farbe  löslich  (Claus). 

Ci9  Hi4  Nä .  2  H  Cl .  Pt  CI4.  Gelbrother ,  krystalUnischer  Niederscblag.  Bei 
220^  sich  zersetzend  (Claus). 

Py-y-y-dimethyldihydrodichinolyl  (Dilepidin),  CH3C9H6N 
.CsH^NCH).  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Lepidin 
erhalten  (W  i  1 1  i  a  m  8  ^). 

Oel. 

C20HJ8N2.HNOS.    Botlie  KryBtalle. 

Hydro-B-l-l*'dimethoxy-B-3-3-dichinolyl.  Durch 
Reduction  des  B  - 1  - 1  -  Dimethoxy  -  B  -  3  -  3  -  dichinolyls ,  C  H3  0  .  C9  H5  N 
.C9H5NOCH3,  mittelst  2iinn  oder  Zink  und  Salzsäure  erhalten  (Farben- 
fabriken, vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld  *). 

Schwach  gelb  gefärbter,  amorpher  Körper.  Schmelzpunkt  ober- 
halb 2300. 

Py-a-a-Dioxy-Py-y-y-dimethyltetrahydrodichinolyl, 
CH5(OH).C9H6N.C9H6N(OIl)CH3.  Durch  Reduction  des  Py-a- 
Ozylepidins  mit  Natriumamalgam  in  alkoholischer  Lösung  erhalten 
(Knorr  und  Klotz*).  (Metallisches  Natrium  fuhrt  das  Oxylepidin  in 
alkoholischer  Lösung  in  Tetrahydrolepidin  über,  vgl.  S.  408  u.  414.) 

Feine  Nädelchen.     Schmelzpunkt  280^     Schwach  basisch. 

Py-a-a-  dioxy-Py-y-y-dimethyl-N-  dimethyltetra- 
hydrodichinolyl,  CH8(0H)  .  C9H5NCH3  .C'9H5(OH).CH3  .NCH3. 
Durch  Reduction  des  Methyllepidons  in  alkoholischer  Lösung  mittelst 
Natriumamalgam  erhalten  [Knorr-*),  Knorr  und  Klotz*)]. 

Krystalle.     Schmelzpunkt  268^. 

Tetrahydrodichijiolyl,  CgHßN  .  NC9  Hio-  Entsteht  beim  Er- 
hitzen des  Py-a-Chlorchinolins  mit  Tetrahydrochinolin  (Friedländer 
und  Weinberg*).   . 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  118^.  Unzersetzt  destillirbar. 
Nach  Analogie  der  durch  Einwirkung  anderer  primärer  und  secundürer 
Aminbasen  auf  das  Py  -  a  -  Chlorchinolin  entstehenden  Verbindungen 
(s.  S.  271  und  300)  ist  anzunehmen,  dass  in  dieser  Base  der  Tetrahydro- 
chinolinrest  vermittelst  des  Stickstoffatoms  mit  dem  anderen  Chinolin- 
reste  verbunden  ist.  Wird  von  Mineralsäuren  mit  intensiv  gelber  Farbe 
gelöst. 


1)  Chem.  News  37,  85  und  B.  (1878)  11,  B.  517.  —  '^)  D.  R.-P.  Kl.  22, 
Nr.  38  790  vom  21.  Mai  1886  (erloaehen  Juni  1887);  B.  (1887)  20,  R.  269.  — 
»)  B.  (1886)  19,  3300.  —  *)  A.  236,  109.  -  ^)  B.  (1886)  19,  3301  f.  —  6)  B. 
(1885)  18,  1533. 
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Pyridylohinoline. 

Pyridylchinoline,  Cg  Hg  N .  C-,  H4  N  (und  Homologe),  deren  die  Theorie 
eine  grosse  Anzahl  voraussieht,  sind  hisher  nur  vereinzelt  dargestellt 
worden  und  wenig  untersucht. 

Ein  Dimethylpyridylchinolin  oder  Lutidylchinolin ,  C^HeX.CsHsN 
(C  113)2  f  ist  nach  der  S  k  r  a  u  p  ^  sehen  Methode  aus  dem  Metaamido- 
phenyllutidin,  N  H2 .  Cg  II4  .  C;,  H2  N  (C  113)2,  erhalten  worden.  Femer  bildet 
sich  eine  Pyridylchinolincarbon säure.,  CgHßN.CsHaN.COOH,  bei  ge- 
mässigter Oxydation  eines  Dichinolyls,  CgHgN.CgHgN,  indem  der  eine 
Benzolkern  des  einen  Chinolinrestes  gelöst  und  bis  auf  ein  Eohlenstoff- 
atom  verbrannt  wird.  Aus  dieser  Pyridylchinolin carbonsäure  kann  durch 
Abspaltung  von  Kohlensäure  ein  Pyridylchinolin  gewonnen  werden. 

Pyridylchinolin,  C9H6N.C5H4N.  Entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Silbersalzes  einer  Pyridylchinolincarbonsäure 
(s.  u.)  in  kleiner  Menge  (0.  Fischer  und  van  Loo  '). 

Weisse,  glänzende  Prismen.     Schmelzpunkt  104^. 

(Ci4  H,o  N2  .  H  01)2 .  Pt  CI4.    Röthlichgelbe,  federartig  gruppirte  Nadeln. 

B-2-  (oder  -4-?)  Lutidylchinolin,  C9 H« N  .  C5  H, N (C Hj),. 
Durch Condensation  des Metaamidophenyllutidins,  NH2C6H4.C5H2N(CHj)j 
(s.  S.  235),  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  erhalten  (Le- 
p  e  t  i  1 2). 

Rhombenähnliche,  glänzende,  farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  107 
bis  109^ 

Qolddoppelsalz :  Schmelzpunkt  214  bis  215^. 

Pyridylchinolincarbonsäure,  C9H6N.C5H3N.COOH.  Büdet 
sich  bei  der  Oxydation  des  /3  -  Dichinolyls,  CsHgN.CgHcN,  in 
schwefelsaurer  Lösung  mit  Chromsäure  (in  essigsaurer  Lösung  entsteht 
die  B-2-Chinolincarbonsäure ,   s.  S.  364)   (0.  Fischer  und  van  Leo*). 

Schön  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  271  bis  273°  (unter  Zer- 
setzung). Einbasische  Säure.  Das  Silbersalz  giebt  bei  trockener  Destil- 
lation ein  Pyridylchinolin  (s.  o.). 


Phenyloliiiioliiiverbiiiduiigen. 

Die  Phenylchinolinverbindungen  entstehen  durch  Ersetzung  eines 
oder  mehrerer  Wasserstoffatome  der  Chinolinbasen  und  ihrer  Derivate 
durch  Phenylreste  oder  substituirte  Phenylreste.     Diese  Verbindungen, 


»)  B.  (1886)  19,  247:>.  —  2)  ß.  (1887)  20,  2399.  --  »)  B.  (1886)  19,  2474. 
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welche  sich  ihren  Bildangsweisen  sowie  ihrem  gesammten  chemischen 
Verhalten  gemäss  den  bereits  an  anderer  Stelle  beschriebenen  homologen 
Chinolinverbindungen  eng  anschliessen ,  besitzen  insofern  ein  besonderes 
Interesse,  als  einzelne  von  ihnen  (Derivate  des  Py-y-Phenylchinolins,  die 
sog.  Py-y-Phenolchinoline ,  H  0  Cg  H4  C9  Hg  N),  sowie  die  Oxybenzylchino- 
line,  eine  ähnliche  Zusammensetzung  und  ähnliche  Eigenschaften  wie 
gewisse  Spaltungsproducte  der  Chinabasen  (z.  B.  das  aus  dem  Cin- 
chonin  gewonnene  Homapocinchen)  zu  haben  scheinen,  und  weil  femer 
einige  der  hierher  gehörigen  Verbindungen  ein  gewisses  Fnrbevermögen 
besitzen,  daher  auch  eine  dieser  Verbindungen  (das  Flavanilin)  vorüber- 
gehend als  Farbstoff  technische  Verwendung  gefunden  hat. 

Bezüglich  der  Isomerieverhältnisse  sei  auf  das  S.  245  f.  Angeführte, 
und  femer  darauf  verwiesen ,  dass  die  Zahl  der  möglichen  isomeren 
Derivate  der  einfachsten  (7)  Phenylchinoline,  CgHs  .CjjHeN,  dadurch  noch 
erheblich  vermehrt  wird,  dass  eine  Substitution  durch  irgend  welche 
Gruppen  nicht  nur  in  dem  Chinolinreste ,  sondern  auch  in  dem  Phenyl- 
reste  stattfinden  kann.  Bei  vielen  Reactionen,  z.  B.  bei  der  Nitrirung 
der  Phenylchinoline,  wird  in  erster  Linie  der  Phenylrest  angegriffen 
und  substituirt.  Andererseits  aber  wird  z.  B.  bei  der  Einwirkung  redu- 
cireuder  Mittel,  wie  dies  zu  erwarten  steht,  in  erster  Linie  der  Chinolin- 
rest  verändert. 


Phenyloliiiioliiie. 

Allgemeine  Bildungsweisen  derselben. 

Von  den  sieben  der  Theorie  nach  möglichen  Phenylchinolinen,  Cgll^ 
.CaHßN,  sind  zur  Zeit  fünf  bekannt.  Die  beiden  bisher  dargestellten, 
die  Phenylgruppe  im  Benzolreste  des  Chinolins  (in  der  B  - 1-  und  der 
B-3-Stellung)  enthaltenden  Phenylchinoline  sind  nach  der  Skraup'schen 
Reaction  aus  dem  Ortho-  bezw.  Paraamidodiphenyl ,  C,,  H-, .  C,.  H4  N  H-j. 
erhalten  worden. 

Die  drei  im  Pyridinreste  des  Chinolins  substituirten  Phenylchinoline 
sind  sämmtlich  dargestellt.  Die  Py  -  a  -  Verbindung  kann  synthetisch 
gewonnen  werden  unter  Anwendung  der  Reaction  von  Doebner  und 
V.  Miller  (vgl.  S.  239  ff.),  durch  Condensation  von  Anilin  mit  Zimmt- 
aldehyd : 

OH.Cv 
AI  \CH  X'H=CH 

QhZ  +   II  =  (V.H/  I  +  IIjO  +  II2. 

^NH,  CH.CßH,  \N-^-C.CßH, 

(In  analoger  Weise  wird  aus  dem  a-Methylzimmtaldehyd  eine 
homologe  Base  gewonnen.) 
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Ferner  kann  zur  Gewinnung  der  Pbenylchinoline  die  Reaction  tob 
Friedländer,  Condensation  des  Orthoamidobenzaldehydes  mit  aroma- 
tischen Ketonen  oder  Aldehyden,  Verweildung  finden  (ygl.  S.  237).  So 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Orthoamidobenzaldebyd  auf  Acetopbenon 
in  alkalischer  Lösung  das  Py-a-Phenylchinolin: 

/CH.O        CHHa  /CH=CH 

CcHZ  +   I  =C6H4<  I  +  2H,0. 

Und  in  analoger  Weise  wird  durch  Condensation  des  Orthoamido- 
benzaldehydes mit  Phenylessigsäurealdehyd  das  Py-/J-Phfenylchinoliii 
erhalten  : 

<G  H ,  0        C  H2 .  Cß  H-,  yC  H^=C .  Cß  H-, 

+   1  =C6H/  I  '   +  2HjO. 

NHa  CHO  \N=CH 

Auch  die  Beyer'sche  Reaction  (Condensation  des  Anilins  mit  einem 
Keton  und  einem  Aldehyd)  kann  zur  Darstellung  homologer  Phenyl- 
chinoline  verwandt  werden.  So  wird  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf 
Acetopbenon  und  Paraldehyd  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  das  Py-«- 
Methyl-y-phenylchinolin  erhalten : 

CeHs 


OCv  I 

H  ^CHHo  A 


2  yC — CH 


CßH/  +  =C6H4<r  I  +  2H2O 

^NHa  OCH.Cir,  ^NrrrC.CHj 

(vgl.  S.  241). 

Endlich  können  Pbenylchinoline  aus  Oxypbenylchinolinen ,  HO 
.C0II4  .CgllßN,  bei  der  Destülation  mit  Zinkstaub,  oder  aus  Phenyl- 
chinolincarbonsäuren,  CßH-,  .C9H5N  ,COOH,  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
kalk gewonnen  werden. 


I.    Im  Benzolkern  substituirte  Basen. 

B-l-Phenylchinolin,  C6II5C9H6X.  Büdet  sich  bei  der  Cod- 
densation  von  Orthoamidodiphenyl,  Cells .  C6H4NH3,  mitGlycerin,  Xitro- 
benzol  und  Schwfefelsäure  (La  Coste  und  Sorger^). 

Fast  farbloses,  gelblichgrün  fluorescirendes,  dickes  Oel.  Siedepunkt 
270  bis  270'^  bei  80  mm  Druck. 

(CßHsCoUfiN  .HCDaPtCl^.  Gen)e  Nadeln.  —  (C6H5C9H«N)8H,Cr,0i. 
Röthlicligelbe  Blätteben.  Schmelzpunkt  125  bis  1260.  ^  CeHjCgHeNCHsJ. 
Rüthlic-he  Tafeln.  Schnidzpunkt  W^^,  —  (Cg  H5  Cg  Hg  IfC  H3  Cl),  Pt CI4.  Warten- 
förmige  Krystalle.     Schmelzpunkt  192  bis  193^. 

J)  A.  2J10,  :m  und  B.  (188:.)  18,  R.  630. 
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B-3-Phenylchinolin,  GeH^.CsHeN.  Beim  Erhitzen  von  Para- 
amidodiphenyl,  C^  H5 .  Ce  H4  N  H^,  mit  61]^cerin,  Schwefelsäure  und  Nitro- 
benzol  sich  bildend  [La  Coste^),  La  Coste  und  Sorger ^)]. 

Rhombische  Tafeln.  Schmelzpunkt  110  bis  11 1^  Siedepunkt  260» 
bei  77  mm  Druck. 

(Ci6HiiN.HCl)2PtCl4.  Orangegelbes  Krystallpulver.  —  C,6HiiN.C4He06 
-|-  SHjO.  FarbloBe  Nadeln.  Schmelzpunkt  153".  —  (Ci5HiiN)2  .  H^Ci'aOj. 
Rothgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  136^  —  CigHnN.  JCH3  .  2H2O.  Lange, 
gelbe,  prismatische Krystalle.  Schmelzpunkt  194^  —  (C,5Hi,N.CHsCl)2  .  PtCl«. 
Gelbe  Nadeln.  —  C,6  Hu  N .  J  Ca  H5  +  H2O.  Gelbe  Prismen  (oder  mit  2H2O 
hellgelbe  Nadeln).    Schmelzpunkt  169®. 


II.    Im  Pyridinkern  substituirte  Basen. 

Py-a-Phenylchinolin,  CßHsCgHßN.  Bildet  sich  beim  Erhitzen 
Ton  Zimmtaldehyd ,  CßHs.CH  :  CH  .  ClIO,  mit  Anilin  und  Nitrobenzol 
auf  170  bis  180®  (Grimaux*),  sowie  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Zimmtaldehyd,  Anilin  und  Salzsäure  auf  einander,  bei  200  bis  220® 
(Do ebner  und  v.  Miller*).  Entsteht  femer  beim  Erwärmen  einer 
Losung  von  Orthoamidobenzaldehyd  und  Acetophenon  in  verdünntem 
Alkohol,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  von  Natronlauge  (Friedländer 
und  Göhring*),  und  ebenso  bei  der  Einwirkung  von  Orthoamidobenz- 
aldehyd auf  Benzoylessigester ,  Cg  H5  C  0  C  Hj  C  0  0  Cj  H5 ,  in  der  Wärme, 
in  wässeriger,  alkalischer  Lösung,  indem  der  Ester  verseift  wird,  und 
darauf  in  Kohlensäure  und  Acetophenon  zerfallt  (Friedländer  und 
Göhring^)  (beim  Erhitzen  beider  Componenten  ohne  Lösungsmittel 
entsteht  Oxychinolinphenylketon ,  s.  S.  357).  Ist  ferner  auch  erhalten 
bei  der  Destillation  des  Py-a-Phenyl-y-oxychinolins ,  C^  H5  .  C^  II5  N  0 II, 
mit  Zinkstaub  [Just'),  Knorr^)J;  ebenso  aus  dem  Py-a-Metaoxyphenyl- 
chinolin,  HO.CgH^  .C^H^N  (v.  Miller  und  Kinkelin  ^),  und  aus  dem 
Py-a-Paraoxyphenylchinolin  (Weidel^®),  sowie  aus  der  Py-a-Phenyl- 
cinchoninsäure ,  Cg  11-, .  Cj,  H^  N .  C  0  0 II ,  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk 
(Do ebner  ^^). 

Farblose,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  83  bis  84^.  Siede- 
punkt oberhalb  300^.  Giebt  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Kaliumper- 
manganat oxydirt  Benzoylanthranilsäure ,  C  0  0 II .  Cg  H4 .  N  H .  C  0  (^e  H5 
(Doebner  und  v.  Miller**). 

CißHiiN.HCI.AuClH  Schmelzpunkt  160^.  -  (C15H1,  N  .  HCl)a.  AuClg. 
Nadeln.    Schmelzpunkt  204^  —  (C,5H„N  .HCl),PtCl4  +  2H2O.    Orangerothe 


>)  B.  (1882)  15,  562.  —  «)  A.  230,  1  ff.  and  B.  (1885)  18,  R.  628.  — 
»)  C.  R.  96,  584  und  B.  (1883)  16,  R.  967.  —  *)  B.  (1883)  16,  1664.  —  »)  Ibid. 
1835.  —  «)  Ibid.  1837.  —  "OB.  (1885)  18,  2634  und  (1886)  19,  1466.  —  »)  A. 
245,  878.  —  »)  B.  (1885)  18,  1908.  —  '»)  M.  8,  133.  —  ")  B.  (1887\  20  ,  1^<i 
und  A.  242,  294.  —  "^  B.  (I8Ö6)  19,  1196. 

Bucbkm-CaJm,  Pyridin.  ^>gs 
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Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  210<*.  —  CigHn  N  .H«Gr2  07.  Goldgelbe  Blättchen. 
Schmelzpunkt  145  bis  150«.  —  CigHnN  .  CeHaCNOgJaOH.  Gelbe  Blätt^hen. 
Schmelzpunkt  187  bis  188".  -—  CißHuN  .  CHjJ.  Orangefarbene  Kryntalle. 
Schmelzpunkt  1 97®.  —  Cj 5  Hu  N  .  C2  H5  J.  Gelbe  Prismen.  Schmebspunkt  1 95®  — 
Ci5HnN.G2H5Cl  -|-  2H2O.  Aus  dem  Jodäthylat  durch  Behandeln  mit  Chlor- 
Silber,  und  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Py-cr-Phenylchinolins  aai 
Zimmtaldehyd ,  Anilin  und  Salzsäure  gewonnen  (wahrscheinlich  zerfallt  dabei 
der  Zimmtaldehyd  zunächst  theilweise  in  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd,  and 
der  letztere  giebt  Veranlassung  zur  Entstehung  des  Chloräthyls)  (Do ebner, 
V.  Miller^).  Seideglänzende,  feine  Nadeln.  —  (CisHuN  .  C2H5Cl)2PtCl4. 
Krystalle.    Schmelzpunkt  227  bis  234<'. 

Py-j3-Phenylchinolin,  C6H5.C9H6N.  Durch  Condensation  von 
Phenylessigsäurealdehyd,  Cg  H^ .  C  H2 .  C  H  0,  mit  Orthoamidobenzaldehyd, 
in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mittelst  Aetznatron  erhalten  (Fried - 
länder  und  Göhring^). 

Farbloses,  bei  niederer  Temperatur  erstarrendes  Oel. 

CißHiiN.HCl.  Nadeln.  Schmelzpunkt  93«.  —  (C15H11N. HCl),. PtCl4. 
Gelbe  Nadeln. 

Py-y-Phenylchinolin,  CßH^.CjjHßN.  Aus  der  Py-y-Phenyl- 
chinaldinsäure ,  Cßlls .  CsH.sNCOOH,  beim  Erhitzen  auf  180  bis  190« 
unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  entstehend  (Königs  und  Nef '). 

Kry stallin ische  Flocken  oder  weisse  Nadeln.  Schmelzpunkt  61  bis 
62^.     Unzersetzt  flüchtig. 

(Ci5  Hii  N  .  H  ClJaPt  CI4.    Krystallinisch.    Schmelzpunkt  245«. 


Die  homologen  Plienyloliinoline, 

Bezüglich  der  Bildung  dieser  Verbindungen  sei  auf  das  über  die 
Phenylchinoline  Gesagte  verwiesen.  Von  der  grossen  Zahl  der  hierher 
gehörigen  Verbindungen  sind  bisher  nur  wenige  bekannt.  Bei  den  Iso- 
merien  dieser  Basen  ist  zu  unterscheiden,  ob  die  Homologie  durch  die 
Einführung  von  Alkylgruppeu  in  den  Phenylrest  oder  in  den  Chinolin- 
rest  bedingt  ist. 

I.    Homologe,  in  dem  Phcnylreste  alkylsubstituirte 

Phenylchinoline. 

Von  den  hierher  gehörigen  Verbindungen  ist  bisher  nur  eine  bekannt. 

Py-a-Paraisopropylphenylchiuolin,  (C  H:i)j  C  H  .  C«  H4 
.CyH,;N.  Durch  Erhitzen  der  Py-a-Paraisopropylphenylcinchoninsäore, 
(CUa)2CIl.C6ll4.CylL,NC00H,  mit  Natronkalk  erhalten  (Doebner*). 


1)  B.  (188ß)  19,   1199.   —  •-«)  B.  (188a)  IG,  1836.  —  »)  B.(1886)  19,  2i30.— 
*)  A.  249,  103. 
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Grosse,  farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  60^. 

(Ci8H„N.H01)2.PtCl4  +  2H2O.  Hellgelbe,  kleine  Nadeln.  —  (CigH^NJa 
.H^CrjOy.  Orangegelbe  Nadeln.  —  Pikrat:  Kleine,  gelbe  Tafeln.  Schmelz- 
punkt I9b^. 


II.    Homologe,  in  dem  Ghinolinreste  alkylsubstvtuirte 

Phenylchinolino. 

a)  Im  Benzolkerne  des  Chinolinrestes  substituirte  Basen. 

B-l-Methyl-Py-a-phenylchinolin,  CtiH;,  .CeHaN.CH:^. 
Entsteht  bei  der  Destillfttion  der  B-1 -Methyl- Py-a-phenylcinchoninsäure, 
CH3.C6H5.C9II4N.COOH,  mit  Natronkalk  (Doebner  und  Gieseke»). 

Schneeweisse  Blätteben.     Schmelzpunkt  49  bis  50®. 

(CiöHigN.HCOaPtCV    Ziegelrothe  Nadeln. 

B-3-Methyl-Py-a-phenylchinolin,  CcH.Cyll-.N.CIIv  Ent- 
steht bei  der  Destillation  der  B- 3 -Methyl- Py-a-phenylcinchoninsäure, 
CHjCoHiCc^H^N.COOH,  mit  Natronkalk  (Doebner  und  Gieseke«). 

Kleine,  gelbliche  Nadeln.     Schmelsipunkt  68®. 

(Ci«  His  N  .  H  Cl)a  Pt  CI4.    Goldgelbe  Nadeln. 

b)  Im  Pyridinkern  des  Chinolinrestes  substituirte  Basen. 

Von  den  hierher  gehörigen  Verbindungen  beansprucht  das  Py-a- 
Phenyl-y-methylchinolin  oder  Flavolin,  als  die  Muttersubstanz  des  Flav- 
anilins,  ein  besonderes  Interesse. 

-Py-a-Phenyl-/5-methylchinolin,  C H3 .  C^ H, . C;,  H., N.  Ent- 
steht durch  Condensation  von  a-Metbylzimmtaldehyd,  CßH5.CH:C(CII;i) 
.COH,  mit  Anilin  und  Salzsäure  beim  Erhitzen  auf  200®  (v.  Miller 
und  Kinkelin  3).  (Daneben  entsteht  eine  noch  nicht  weiter  untersuchte 
Verbindung,  C19II17N,  die  in  Aether  nicht  löslich  ist.) 

Concentrisch  verwachsene,  farblose,  rhombische  Prismen.  Schmelz- 
punkt 52  bis  53®.     Siedet  oberhalb  300®.     Leicht  löslicli  in  Aother. 

(CieHigN.HCl)2PtCl4.  Rotbgelbe  Blättcheu.  —  CieHisN.06H2(N02)sOII. 
Gelbe  Blätter.    Scbmelzpnnkt  202^^. 

Py-a-Phenyl-y-methylchinolin,  C6H5.CyII5N.CH3  (Flavo- 
lin). Entsteht  bei  der  Destillation  des  Py-a-Paraoxyphenyl-y-methyl- 
chinolins,  110  .  CqU^  .  C^H-, N  .  CH3,  mit  Zinkstaub  [0.  Fischer  und 
Ch.  Rudolph*),  E.  Besthorn  und  0.  Fischer'')],  sowie  ferner  syn- 


>)  A.  242,  299.    —   2)  Ibid.  298.    —   3)  B.  (1886)  19,  527.   —   *)  B.  (1882) 
15,  1503.  —  ^)  B.  (188.'0  16,  68. 


468  Homologe  Phenylchinoliiie. 

thetisch  durch  Vereinigang  von  Orthoamidoaceiophenon  und  Acetophenon 
in  verdünnter,  alkoholischer,  alkalischer  Lösung  (0.  Fischer^). 

Glänzende,  weisse  Blätter  oder  dicke,  würfelähnliche  Tafeln.  Sehmek- 
punkt  64  bis  65 ^     Zeigt  beim  Erwärmen  deutlichen  Chinolingemch. 

CieHisN  .  HCl  +  2H2O.  Lange,  farblose  Prismen.  —  (G|eH„N 
.HCOsPtCl«.  Köthlichgelbe  Nadeln.  —  C,«  H^s  ^  •  ^  H,  J.  Schön  gläniendc, 
dunkelgelbe  Prismen.  Schmelzpunkt  IBb^.  —  (Cje  H^,  N  .  C  H, 0)2  .  Pt CI4.  Odb- 
licbe  Nadeln  (Bernthsen  und  Hess^). 

Py  -  a  -  Methyl  -  y  -  phenylchinolin  (Py-y-Phenylchinaldin), 
CHs.CßH»  .C^HsN.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Acetophenon, 
Paraldehyd ,  Anilin  und  Salzsäure  auf  einander  (C.  B  e  y  e  r  ^) ;  entsteht 
ferner  auch  durch  Condensation  von  Orthoamidobenzophenon ,  C(Hs 
.COC6H4NH),  mit  Aceton  und  alkoholischer  Kalilauge  (Geigy  und 
Königs^),  sowie  auch  aus  dem  Anilid  des  Benzoylacetons  beim  Erwir- 
men  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (C.  Beyer*). 

Farblose  Krystalle  (rhombische  Tafeln).     Schmelzpunkt  100®. 

Sulfat:  Schmelzpunkt  235  bis  237<>. 

Phtalon  des  Py-T'-Phenylchinaldins.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen des  Py-7^-Phenylchinaldins  mit  Phtalsäureanhydrid  und  Chlorzink 
[Geigy  und  Königs*),  Königs  und  Nef^)]. 

Goldgelbe  Nädelchen.  Schmelzpunkt  270^  Giebt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  Py-y-Phenylchinaldinsäure,  C^HäCsH^N. COOK  (Kö- 
nigs und  Nef^). 

Py-a-y-I)iphenylchinolin,  (Cg  1X5)2 Cj, H5 N.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  durch  Vereinigang 
von  Dibenzoylmethan,  C6H5COCH2COCeHr„  und  Anilin  erhaltene  Roh- 
product  (C.  Beyer  **). 

Weisse  Krystallmasse.  Schmelzpunkt  112^.  Schwach  basisch.  Nicht 
näher  untersucht. 

(C21  H,B  N  .  H  COa .  Pt  CI4  +  2  Ha  O. 


Sulfosäuren  der  Plienyloliinoline. 

Nur  das  B- 3 -Phenylchinolin  ist  bisher  durch  Einwirkung  yon  con- 
centrirter Schwefelsäure  in  zwei  isomere  Sulfosäuren  übergeführt  worden. 
Wie  das  Verhalten  der  einen  (a-)  Säure  bei  der  Oxydation  zeigt  (es  ent- 
steht dabei  Parasulfobenzoesäure),  ist  die  Sulfogruppe  in  den  Phenykest 
eingetreten. 


1)  B.  (1886)  19,  1037.  —  2)  B.  (1885)  18,  34  f.  —  »)  J.  pr.  Ch.  33,  420 
u.  B.  (1886)  19,  R.  346.  —  <)  B.  (1885)  18,  2406.  —  »)  B.  (1887)  80,  1771.  - 
«)  B.  (1885)  18,  2407.  —  ')  B.  (I886)  19,  2428.  —  «)  B.  (1887)  550,  1772. 
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Bei  der  EiDwirkung  concentririer  Schwefelsaare  auf  das  B-3-Phenyl- 
chinolin  entstehen  zwei  isomere  Phenylchinolinsulfosäuren  neben  ein- 
ander, die  durch  Ueberführung  in  ihre  Ammoniumsalze  von  einander 
getrennt  werden  können.  Das  Ammoniumsalz  der  oe- Säure  krystallisirt 
luerst  aus  der  Lösung  (La  Coste  und  Sorger  ^). 

B-3-Phenylchinolin-a-sulfosäure,  SO,OH.C6ll4Cs,H6N 
4*  2H2O.  Lange,  weisse  Nadeln.  Schmilzt  noch  nicht  bei  300^  Giebt 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Parasulfobenzoesaure, 
C6H4(S020H)COOH.  Daraus  folgt,  dass  die  Sulfogruppe  in  denPhenyl- 
rest  eingetreten  ist. 

NaS  Oj .  Ce  H4  .  G9  He  N  -f-  H2  O.    Bilberglänzende  Blättcheu. 

B  -  3  -  Phenylchinolin  -  ß  -  sulfosaure,  SO,OH  .  CßH* 
.CsHeN  -f  H3O.  Weisse  KrystaUblättchen.  Bei  300»  noch  nicht 
schmelzend. 

NH4.808'.CeH4.C9HflN.    Kleine,  schwach  bläulich  gefärbte  Schuppen. 


Nitroderlvate  der  Plienyloliinoline. 

Die  Nitroderivate  der  Phenylchinoline  können  entweder  durch  Nitri- 
rung  dieser  Basen  gewonnen  werden  (dabei  tritt  wahrscheinlich  die 
Nitrogruppe  immer  in  den  Phenylrest  ein),  oder  sie  können  auch  syn- 
thetisch gewönnen  werden  durch  Condensation  von  Nitrozimmtaldehyden 
mit  Anilin,  bei  Gregenwart  von  Salzsäure.  Durch  Zinn  und  Salzsäure 
oder  andere  Reductionsmittel  werden  die  Nitrophenylchinoline  in  Amido- 
phenylchinoline  umgewandelt. 

Mononitro-B-3-phenylchinolin,  NOjCeHi.C^HgN.  Durch 
Nitrirung  des  B  -  3  -  Phenylchinolins  in  eisessigsaurer  Lösung  erhalten 
(La  Coste  und  Sorg  er'). 

Hellgelbe,  krystallinische  Masse.     Schmelzpunkt  173^.     Basisch. 

(N  O,  Ge  H4  C9  He  N .  H  Cl)s .  Pt  CI4.    Gelbe  Nädelchen. 

Dinitro-B-3-phenylchinolin,  (N 0,), Ce H3 Cc, H« N.  Gelblich- 
weisse  KrystaUe.     Schmelzpunkt  208^. 

Py-a-Metanitrophenylchinolin,  N02C6H4.C9H€N.  Durch 
Condensation  von  Metanitrozimmtaldehyd ,  Anilin  und  Salzsäure  dar- 
gestellt (t.  Miller  und  Kinkelin  •^). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  124^     Schwach  basisch. 

[Ciö  Hio  (N  Oj)  N .  H  Cl]a  .  Pt  CI4.    Täfelchen. 


»)  A.  230,  ÜO  flf.  u.  B.  (1885)  18,  B.  629.  —   *)  A.  230,  28  u.  B.  (1885) 
18,  &.  629.  —  S)  B.  (1885)  18,  1902. 
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Nitroderivate  des  Py-y-Phenylchinolins.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salpetersäure  auf  das  Py-y-Phenylchinolin 
bei  0^  entstehen  die  Salpetersäuren  Salze  von  drei  isomeren  Mono- 
nitroverbindungen  neben  einander.  Die  Trennung  dieser  drei,  als 
«-,  ß-  und  y- Verbindung  bezeichneten  Körper  von  einander  geschieht 
folgendermaassen.  Die  durch  Eingiessen  der  concentrirten  salpeter- 
sauren Lösung  in  Wasser  ausgeschiedenen  Flocken  werden  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Ammoniak  versetzt.  Die  «-Verbindung  wird  dadurch 
in  krystallinischen  Flocken  ausgeschieden,  während  die  /5-  und  y-Ver- 
bindung  in  Lösung  bleiben.  Die  nach  Eindampfen  der  alkoholischen 
Lösung  gewonnenen  weiteren  Isomeren  werden  in  die  Sulfate  über- 
geführt. Die  /3  -  Verbindung  bildet  ein  schwer  lösliches,  zuerst  auskry- 
stallisirendes ,  schwefelsaures  Salz,  die  T' -Verbindung  ein  zerfliessliche^ 
leicht  lösliches  Sulfat.  Aus  beiden  Salzen  wird  schliesslich  die  Nitro- 
verbindung durch  Ammoniak  oder  Natronlauge  in  Freiheit  gesetzt.  Alle 
drei  Nitroverbindungen  zeigen  stark  basischen  Charakter  (Königs  uud 
Nefi). 

sog.  a-Nitro-Py-y-phenylchinolin,  NOj  .  CßRi  .  CjjH^N. 
Schnceweisse,  krystallinische  Flocken.     Schmelzpunkt  187®. 

Schwer  löslich  in  Alkohol.  Stark  basisch;  die  Salze  werden  durch 
Wasser  nicht  zersetzt. 

sog.  j3-Nitro-Py-y-phenylchinolin,    NOj  .  C6H4  .  C^HgX. 

Farblose  Nadeln.    Schmelzpunkt  117  bis  118®.    Leicht  löslich  in  Alkohol 

Stark  basisch. 

Sulfat:  Schwer  lösliche  Tafeln. 

sog.  y -Nitro -Py-y -phenylchinolin,  NOj  .  CßH4  .  C^II^N. 
Tafelförmige  Krystalle.     Schmelzpunkt  135®. 

Leicht  löslich  in  Alkohol.  Stark  basisch.  Das  schwefelsaure  Salz 
ist  leicht  löslich. 

Py-a-Metanitrophenyl-/5-methylchinolin,  CH5.NO,C«H4 
.CjjH-, N.  Durch  Condensation  von  Metanitro-a-methylzimmtaldehyd 
NOaCcIU.CHiCCGiyCOH,  mit  Anilin  und  Salzsäure  bei  170  bis  m' 
erhalten  (v.  Miller  und  Kinkel  in '-'). 

Kleine  Blatt chen.     Schmelzpunkt  145®. 

(Cjo  H12  Og  Na  .  H  CDa  Pt  Cl^  +  2  Ug  O.     Lange  Nadeln. 

Py-a-Paranitrophenyl-y-methylchinolin  (Ni troflavolin). 
Entsteht  bei  der  P^inwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  das  Py-«* 
Phenyl-y-methylchinolin,  Cß  H-, .  V,j  11^  N  .  CH„  oder  Flavolin  [0.  Fischer 
und  Ch.  Rudolph  s),  Besthorn  und  0.  Fischer*)]. 


»)  B.  (1887)  20,  622.  —  ^  B,  (I886)  19,  531.  —  3)  B.  (1882)  15,  1503.- 
*)  B.  (1883)  16,  68. 
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Gelbe  Nadeln.  Wird  durch  Zink  und  EiRessig  zu  der  entsprechen- 
den Aniidoverbindung,  dem  Flavanilin  (s.  d.),  reducirt.  Der  Nitroköqjer 
wurde  nicht  weiter  untersucht. 


Amldoderivate  der  Plienyloliiiioline. 

Amidophen^-lchinoline  können  erhalten  werden  durch  Reduction  der 
Nitrophenylchinoline.  Femer  sind  AmidophenylchinoHn«»  gewonnen  wor- 
den durch  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  (salzsaures)  Chinolin  und 
Anilin  bei  hoher  Temperatur: 

Ci,n,N  +  C'eHiNH,  +  0  ^  {■«  H,  N .  C«  H« .  N  IL,  +  11,0. 

Ebenso  reagireu  auch  substituirte ,  z.  B.  Oxychinoline  mit  Anilin 
oder  dessen  Homologen,  indem  substituirte  oder  homologe  Phenylchinoline 
erhalten  werden. 

Indessen  kann  bei  der  Panwirkung  von  Anilin  auf  Oxychinoline  die 
Reaction  auch  so  verlaufen,  dass  die  Hydroxylgruppe  des  Oxychinolins 
in  Form  von  Wasser  abgespalten  und  ein  sauerstofffreies  Amidophenyl- 
chinolin  gebildet  wird.  So  entsteht  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Anilin 
auf  B-3-Oxychinolin,  HO.CjiHeN,  neben-  einander Py-«-Paraamidophenyl- 
B  -  3  -  oxychinoliii ,  N  H2  .  C,;  H4 .  C*»  H-,  N  (0  H)  (nach  der  oben  angegebenen 
Gleichung),  und  B-3-Amidophenylchinolin,  C.)  Hg  N  .  Cg  n4  N  H2 : 

CyHeN(OH)  +  CßHjNHj  =  Ci,HeN.C«H4.NHa  +  H3O. 

Ferner  kann  zur  Synthese  eines  Amidophenylchinolins  die  Fried- 
lände rasche  Reaction  (vgl.  S.  237):  Einwirkung  eines  aromatischen 
Orthoamidoketons  auf  ein  anderes  (gleichfalls  amidirtes)  aromatisches 
Keton  benutzt  werden.  So  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Orthoamido- 
acetophenon  und  Paraamidoacetophenon  auf  einander  (bei  Gegenwart 
von  Chlorzink)  das  Py-a-Paraamidophenyl-y-methylchinolin  oder  Flav- 
anilin : 

c  H,  c  n. 


/CO       cuHa  .c=cn 

oCeHZ  +1  =  C«H4<  I  +2H2O. 

^NUs        CO-CeH^NHap  ^N=C.C6H4NHa 

Diese  Reaction  erklärt  es,  dass  auch  beim  Erhitzen  von  Orthoamido- 
acetophenon  allein  mit  Chlorzink  in  kleiner  Menge  Flavanilin  gebildet 
wird,  indem  die  Orthoverbindung  theilweise  in  die  isomere  Para Verbin- 
dung sich  umlagert.  Und  ebenso  ist  es  auch  wahrscheinlich,  dass  die 
zeitweilig  zur  technischen  Darstellung  des  Flavanilins  verwandte  (aber 
keine  gute  Ausbeute  gebende)  Reaction;  Erhitzen  von  Acetanilid  mit 
Chlorzink,  darauf  zurückzuführen  ist,  dass  das  Acetanilid,  C^^H^NH 
.COCH3,  zuerst  in  die  beiden  isomeren  (o-  und  p-)  ^m\4o^^^\.<i^<i\!köV!Ä> 
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Cß}l^<C!rnr\nxi  \»  umgelagert  wird,  die  sich  dann  wie  vorher  mit  ein- 

ander  vereinigen. 

Die  Amidophenylchinoline  sind  zweisäurige  Basen,  welche  zwei 
Reihen  von  Salzen:  einfach  saure  (oder  basische),  und  zweifach  saure 
(oder  neutrale),  zu  bilden  vermögen.  Die  ersteren  Salze  sind  in  'der 
Regel  gelb  gefärbt  und  besitzen  ein  gewisses  Färbevermögen;  die  letz- 
teren sind  farblos. 

Die  Amidophenylchinoline,  die,  soweit  sie  bisher  dargestellt  sind, 
sämmtlich  die  Amidogruppe  in  dem  Phenylreste  enthalten ,  zeigen  die 
Eigenschaften  aromatischer  primärer  Amine.  So  lassen  sie  sich  diazo- 
tiren  und  dadurch  in  Oxyphenylchinoline  überführen*  Ferner  werden 
sie  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  in  Dichinolyle  um- 
gewandelt. 


I.    Im  Benzolkcrn  substituirte  Basen. 

B  -  3  -  A  m  i  d  o  p  h  e  n  y  1  c  h  i  n  o  1  i  n ,  N  Hj  .  Ce  H4  .  Cj,  Hg  N.  Entsteht 
neben  dem  Py  -  a  -  Paraamidophenyl  -  B  -  3  -  oxychinolin ,  NHj  .  C^H 
.  C;,  H5  N  (0  U) ,  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  B-3-Oxychinolin  mit  salx- 
saurem  Anilin ,  Anilin  und  Platinasbest  im  Sauersto£fstrom  auf  230  bis 
235*^  (Weidel  und  v.  G  eorgie  vics  *). 

Das  Amidophenylchinolin  wird  von  dem  anderen  Reactionsproducte 
durch  Ausschütteln  der  alkalisch  gemachten  Lösung  mit  Aether  getrennt, 
wodurch  das  Amidophenylchinolin  gelöst  wird. 

Perlmuttcrglänzende,  lichtgelbe,  monokline  Blättchen.  Schmelzpunkt 
182'^     Fast  un zersetzt  flüchtig. 

Die  Lösung  der  Base  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  auf  Zusati 
eines  Nitrates  oder  von  Salpetersäure  anfanglich  tief  violett,  dann  dunkel- 
blau gefärbt.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefel- 
saurer Lösung  entstehen  neben  einander  B-3-Chinolinbenzcarbon8ittre 
und  a-Oxynicotinsäure. 

Die  P'.ntstehung  der  a-Oxynicotinsäure  zeigt,  dass  jedenfalls  der 
Amidophenylrest  nicht  in  den  Pyridin-,  sondern  in  den  Benzolkern  de« 
Chinolins  eingetreten  ist,  und  die  Entstehung  der  B - 3 - Chinolinbenx- 
carbonsäure  macht  es  wahrscheinlich,  dass  dies  in  der  B-3-Stellung  des 
Chinolins  erfolgt  ist.     Die  Stellung  der  Amidogruppe  ist  unbekannt 


*)  M.  9,  140  u.  B.  (1888)  21,  R.  431. 
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II.    Im  Pyridinkern  substituirte  Basen. 

Py-a-Metaamidopkenylchinolin,  NH2CeH4.C9HeN.  Durch 
Reduction  des  Py-a-Metanitrophenylchinolins  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhalten  (▼.  Miller  und  Kinkelin  i). 

Lange,  glänzende  Nadeln.     Schmelzpunt  120^     Bildet  zwei  Reihen 

▼on  Salzen:  farblose,  neutrale  und  intensiv  gelb  gefärbte,  basische,  aus 

ersteren   durch  Einwirkung    von   Natriumacetat    oder    durch   theilweise 

Neutralisation  mit  Ammoniak  erhalten.     Wird  beim  Erhitzen  mit  Gly- 

cerin  und  Schwefelsäure  in  zwei  isomere  Dichinolyle  (s.  d.)  übergeführt. 

C15U12NJ .  2  H  Cl .  Pt  CI4.  Dunkelgelbep,  kristallinische» Pulver.  —  CjßHia Nj 
.H9SO4  -|-  2U3O.    Dicke,  farblose  Prismen. 

Py-a-Paraamidophenylchinolin,  NH2.CgH4.C;,HeN.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Chinolin  und  Anilin  [Claus  und 
du  Mosnil*),  du  Mesnil'),  Jellinek*)];  leichter  noch  bei  gleich- 
zeitigem Hinüberleiten  von  Sauerstoff  über  das  auf  180^  erhitzte  Gemisch, 
neben  einem  (Py-a-B-4-)  Dichinolyl  (Weidel*).  (Die  Trennung  beider 
Verbindungen  gründet  sich  darauf,  dass  das  salzsaure  Py-a-Paraamido- 
phenylchinolin zuerst  aus  den  gemeinsamen  Lösungen  auskrystallisirt.) 

Farblose,  glänzende  Krystallnadeln ;  beim  Liegen  an  der  Lufb  matt 
werdend  und  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  sich  schwach  röthlichgelb 
färbend.  Schmelzpunkt  136,50  (Jellinek),  ISS«  (uncorr.)  (Weidel). 
Höher  erhitzt,  unzersetzt  flüchtig. 

Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Salzsäure  zu  einem  gelb  gefärbten  Salze, 
das  Färbevermögen  besitzt.  Das  Salz  mit  2  Mol.  Salzsäure  ist  farb- 
los (s.  u.). 

Giebt  bei  der  Diazotirung  ein  Oxyphenylchinolin,  H0.CöH4.C«,H6N 

(s.  d.),  das  mit  Zinkstaub  destillirt  Py-a-Phenylchinolin,  C6H5.Ci,HeN, 

bildet,  und  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Chinaldin- 

SÄure,  COOH.GjHeN,  oxydirt  wird  (vgl.  S.  478).     Daraus  folgt,  dass 

in  diesem  Oxyphenylchinolin  und  somit  auch  in  dem  Paraamidopheuyl- 

chinolin  der  substituirte  Phenylrest  in  der  Py-a-Stellung  in  dem  Chiuoliu- 

i^ste  sich  befindet.     Da  femer  das  aus  dem  Py-a-Amidophenylchinolin 

erhaltene  Py  -  a  -  Oxyphenylchinolin  bei  der  Reduction  eine  Tetrahydro- 

vcrbindung    bildet,     und    aus     dieser    beim    Schmelzen    mit    Aetzkali 

ParaoxybenzoSsäure    entsteht,    so    folgt    hieraus    die   Parastellung    der 

**ydro«ylgruppe  und  ebenso  auch  der  Amidogruppe  in  dem  Oxy-  bezw. 

-^öiidophenylchinolin  (W  e  i  d  e  1  *). 

Beim  Erhitzen  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  giebt 
aaa  Py-a-Paraamidophenylchinolin  das  Py-a-B-4-Dichinolyl  (s.  d.). 

1)  B.  (1885)  18,  1904.  —  «)  B.  (I88I)  14,  82  u.  1939.  —  3)  chem.  News 
*«»  145.  —  *)  M.  7,  351  u.  B.  (1886)  19,  R.  754.  —  »)  M.  8,  123  u,  B.  (1987) 
^.  Ä.  S27.  —  «)  M.  8,  132  ff. 


474  Amidoplienylchinoline. 

Salze:  CisHjj  N2  .  2HC1.  Feine,  schwach  seideglänzende  Nadeln.  — 
CjftHiaNa  .  2HC1  .  PtCl4.  Schwach  glänzende,  gelbe  Krystallblättchen.  — 
G15H12N2  .  CH3J.  Rothgelbe,  niikroskopiRche  Nadeln.  Schmelzpunkt  *i2u* 
(J  e  1 1  i  u  e  k).  —  Cig  H, ^  Ng  .  C  O  C  Hg.  Glänzende,  rhombische  KrystallblättcIieD. 
Schmelzpunkt  189»  (WeideP). 

sog.  a- Amido -Py -y -phenylchinolin,  NH9.CeH4.G9HcN. 
Durch  Reductiou  der  entsprechenden  Nitroverbindung  mittelst  Zinn  und 
Salzsäure  erhalten  (Königs  und  Nef*). 

Farblose,  glänzende  ßlättchen.  Schmelzpunkt  150®.  Unzersetst 
flüchtig.  Die  ätherische  Lösung  zeigt  blauviolette  Fluorescenz.  Bildet 
zwei  Reihen  von  Salzen:  einfach  saure,  die  intensiv  gelb  gefärbt  sind 
und  starkes  Färbcvel'mÖgen  besitzen,  und  zweifach  saure,  farblose  Salze* 
Wird  durch  Diazotirung  in  ein  Phenol  übergeführt  (s.  d.).  Giebt  bei 
der  Condensation  mit  Glycerin   und  Schwefelsäure  ein  Dichinolyl  (s,  d.). 

sog.  /5-Amido-Py-y-phenylchinolin,  NH2CgH4  .CyII«N. 
Durch  Reduction  des  sog.  /3- Nitro -Py-y-phenylchinolins  mit  Zinn  und 
Salzsäure  erhalten  (Königs  und  Nef '). 

Schwach  gelbliche  Prismen.  Schmelzpunkt  198^  Unzersetzt  flüch- 
tig. Die  ätherische  Lösung  zeigt  blauviolette  Fluorescenz.  Bildet  wie 
die  «-Verbindung  zwei  Reihen  von  Salzen,  von  denen  die  einfach 
sauren  intensiv  gelb  gefärbt  sind  und  starkes  Färbe  vermögen  besitzen. 
Wird  durch  Diazotirung  in  ein  Phenol  übergeführt  (s.  d.).  Giebt  mit 
Glycerin,  Schwefelsäure  und  Nitrobenzol  erhitzt  gleichfalls  ein  Dichi- 
nolyl (s.  d.). 

sog.  y-Amido-Py-y-phenylchinolin.  Nicht  näher  uoter 
sucht.     Schmelzpunkt  115"  (Königs  und  Nef*). 


Homologe  Amidoplienylcliinoline. 

Die  Homologie  dieser  Verbindungen  kann  entweder  durch  den  Ein- 
tritt von  Alkylgruppen  in  den  Phenylrest  oder  in  den  Chinoliurest  (und 
hier  wieder  entweder  in  den  Benzol-  oder  in  den  Pyridinkem)  bedingt 
sein.  Es  sind  bisher  nur  wenige  hierher  gehörige  Verbindungen  be- 
kannt.    Bezüglich  der  Bildungsweisen  vgl.  S.  47.1  f. 


L    Im  Phenylreste  alkylsubstituirte  Basen. 

Py-a-Paraamidometamethylphenylchinolin  (PseudoflaT- 
anilin),  N  IIa  .CH3.CflH3.G9  Hg  N.    Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Cbinolin 


»)  M.  8,  126.  —  *-«)  B.  (1887)  20.  627.  —  »)  Ibid.  628.  —  *)  Ibid.  62 
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und  salzsaurem  Örthotoluidin  mit  platinirteni  Asbest  im  Sauerstoffstrom 
auf  180  bis  200»  [WeideP),  Weidel  und  Bamberger«)]. 

Nahezu  farblose,  haarförmige,  biegsame  Krystalle.  Schuivlzpunkt 
112<*.  Nur  unt«r  vermindertem  Druck  (60  mm)  unzersetzt  destillirbar. 
Färbt  sich  durch  die  Einwirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  allmälig  gelb. 
Bildet  zwei  Reihen  von  Salzen.  Die  Sid^e  mit  1  Mol.  Säure  besitzen  ein 
bedeutendes  Färbevermögen.  Wird  durch  Diazotirung  in  ein  Phenol,  das 
Pseudoflavenol,  H  0 .  C  H3 .  Ce  H3 .  C9  He  N  (s.  d.) ,  übergeführt.  Da  dieses 
durch  Oxydation  mittelst  Chromsäure  in  schwefelsaurer  liösung  zu  Chinal- 
dinsäure  oxydirt  wird,  so  folgt  daraus,  dass  der  substituirte  Phenylrest 
in  die  Py-a- Stellung  des  Chinolins  eingetreten  ist.  Da  ferner  das 
Pseudoflavenol  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  einer  Tetrahydrobase  (s.  d.) 
reducirt  wird,  und  diese  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Paraoxybenzoe- 
säure  und  a-Oxyisophtalsäure,  Cg H, (C 0 0 H)^ (0 H)  (1:3:4),  bildet,  so 
ergiebt  sich  weiter,  dass  sich  die  Hydroxylgruppe  im  Pseudoflavenol,  uud 
weiter  auch  die  Amidogruppe  im  Pseudoflavanilin  in  der  Parastellung 
beflndet.  (Unbestimmt  bleibt  dann  nur  noch  die  Stellung  der  Methyl- 
gruppe in  dem  Phenylreste,  deren  Orthostellung  zur  Amidogruppe  und 
deren  Metastellung  zu  der  Bindungsstelle  der  Phenyl-  und  Chiuolinreste 
zwar  feststeht;  es  sind  aber  zwei  Metastellungen  zur  Bindungsstelle  in 
dem  Phenylreste  vorhanden.) 

C,eHi4Na  .HCl  +  2H2O.  RöthUchgelbe  Nadeln.  —  C,eH,4N2  .  2  HCl. 
Weisse,  seideglänzende  Nadeln.  Leicht  zersetzlich.  —  C15H14N3  .  2  H  Cl  .PtCl« 
+  3H2O.  LicbtoraDgerothe  Nadeln.  —  CmHisNa  .  CO .  CH3.  Schwach  glän- 
zende, farblose,  dünne  Blätteben.    Schmelzpunkt  176  biH  177^. 


IL    Im  Chinolinreste  und  zwar  im   Pyridinkcrn  alkyl- 

substituirte  Basen. 

Py-a-Metaamidophenyl-/3-methylchinolin,  NIl5,CeH4 
.  Ct,  Hü  N .  C  H3.  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitroverbindung 
mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (v.  Miller  und  K  i  n  k  e  1  i  n  '). 

Prismen.     Schmelzpunkt  115<*. 

Zweisäurige  Base.  Die  neutralen  Salze  sind  farblos ,  die  basischen 
gelb  gefärbt.     Sie  besitzen  aber  kein  Färbevermögen. 

CieHuNa  .  2HC1  +  2H2O.  Gelblich  gefärbte,  glänzende  Prismen.  — 
C,,H,4N2  .  2HC1  .  PtCl4  +  2H2O.  Orangefarbene,  rautenfomiige  Täfelchen. 
(Entsteht  in  der  Kält6.)  —  CieHi4N2  .  2  HCl  .PtCl4.  Hellgelbe  Blättchen.  (Bei 
höherer  Temperatur  sich  bildend.) 

Py-a-Paraamidophenyl-y-methylchinolin  (Flavanilin), 
NHj.CeH4.C9H5N.CH3.       P^ntsteht    beim    Erhitzen    von   Acetanilid, 

1)  M.  8,  120  f.  —  2)  M.  9,  99  ff.  u.B.  (I888)  21,  R.  480  f.  —  3)  B.  (1886) 
19.  533. 
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CeHsNH.COCHs,  mit  Chlorzink  auf  250  bis  270«  [Ch.  Rudolph  »X 
0.  Fischer  und  Ch.  Rudolph«),  K  Besthorn  und  0.  Fischer»)]. 
Ebenso  auch  beim  Erhitzen  aromatischer,  acetylirter  Amidocarbonsäuren 
(Acetylamidobenzoesäuren)  (indem  diese  Kohlensäure  verlieren),  mit 
wasserentziehenden  Mitteln  *). 

Bildet  sich  ferner  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Acetyl- 
Chlorid  (Besthorn  und  0.  Fischer,  a.  a.  0.)  oder  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  1 80  bis  200«  (B  a  u  m  ^) ,  sowie  auch  beim  sechsstündigen 
Erhitzen  von  salzsaurem  Acetanilid,  (C6H5NHCOCH8)jHCl,  auf  280« 
(N ö  1 1 i n g  und  Weingärtner«).  [Bei  kürzerem  Erhitzen  entsteht 
Aethenyldiphenylamidin,  Cg  H5  N  H .  C  (C  Hj)  :  N  C«  H.^],  und  beim  Erhitzen 
des  Aethenyldiphenylamidins  mit  Chloracetyl  und  Chlorzink  auf  260  bis 

270«  (MajertO. 

Kanu  ferner  auch  in  kleiner  Menge  gewonnen  werden  beim  Erhitzen 
von  Orthoamidoacetophenon ,  NHsCgll^COCHs  (indem  dieses  sich  theil- 
weise  wohl  in  die  isomere  Para Verbindung  umlagert),  mit  Chlorzink  auf 
230«  (Besthorn  und  0.  Fischer **),  sowie  glatter  beim  Erhitzen 
gleicher  Molecüle  von  Orthoamidoacetophenon  und  Paraamidoacetophenon 
mit  Chlorzink  auf  90  bis  100«  (0.  Fischer  J*).  (Verlauf  der  Reaction 
vgl.  S.  471  f.) 

Entsteht  endlich  auch  beim  Nitriren  des  Flavolins  und  Reduciren 
der  so  erhaltenen  Nitroverbindung  [0.  Fischer  und  Rudolph  *•), 
Besthorn  und  0.  Fischer  ^^)]. 

Zolllange,  weisse  Prismen.  Schmelzpunkt  97«.  Bei  hoher  Tempe- 
ratur unzersetzt  flüchtig.  Färbt  sich  an  der  Luft  schnell  gelb.  Bildet 
zwei  Reihen  von  Salzen :  einfach  saure,  gelb  gefärbte,  und  zweifach  saure, 
farblose.  Wird  durch  salpetrige  Säure  in  Flavenol,  HO.CeHi.C^HjNGHj 
(s.  d.),  übergeführt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Glycerin,  Schwefelsäure 
und  Nitrobenzol  ein  Flavochinolin  (Methyldichinolyl),  C  Hj  Cj>  Hj  N .  Cy  H«  N 
(s.  S.  458)  (0.  Fischer  12). 

Einfach  salzsaures  Salz  (das  Flavanilin  des  Handels) :  Orangeroihei, 
krystalliiüsches  Pulver.  Färbt  Seide  gelb  mit  moosgrüner  Fluoresoenz.  (D«r 
Farbstoff  findet  gegenwärtig  keine  Verwendung  mehr.)  —  CieHi4N3  .  2HCI.  Farb- 
lose Nadeln.  —  Ci«H,4N2  .  2HC1  .PtCl4.  Gelbe  Krystalle.  —  CisHisNsC^HsHJ' 
Bothe  Nadeln. 
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Oxyderivate  der  Plieiiyloliinoliiie, 

Oxyphenylchinoline  können  erhalten  werden  durch  Diazotirung  von 
Amidophenylchinolinen.  Bei  dieser  Reaction  werden  in  einzelnen  Fällen 
Dioxyphenylchinoline  und  Nitrooxyphenylchinoline  als  Nebenproducte 
gewonnen  (vgl.  z.  B.  das  Py-a-Paraoxyphenylchinolin). 

Oxyphenylchinoline  entstehen  femer  beim  Erhitzen  von  Oxyphenyl- 
chinolincarbonsäuren ,  HOCeHi  .  C9H5N  .COOH,  über  ihren  Schmelz- 
punkt, indem  Kohlensäure  abgespalten  wird.  In  gleicher  Weise  können 
Methoxyphenylchinoline ,  CeHs..  €9 H,  N (0  C Hj) ,  aus  Methoxyphenyl- 
chinolincarbonsäuren  gewonnen  werden. 

Die  Oxyphenylchinoline  zeigen  die  Eigenschaften  von  Basen  und 
von  Phenolen:  sie  bilden  mit  Säuren  Salze,  und  sind  andererseits  in 
Alkalien  löslich,  aus  welchen  Lösungen  sie  durch  Kohlensäure  wieder 
ausgefällt  werden.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  werden  sie  zu 
Phenylchinolinen  reducirt. 


I.    Im  Phenylreste  hydroxylirte  Basen. 

Py-a-Orthooxyphenylchinolin,  HO  .  CeH4.C9HeN.  Durch 
Erhitzen  der  Py-o-Orthooxyphenylcinchoninsäure,  H  O.CeH^ .C9H5NCOO 11, 
über  ihren  Schmelzpunkt  erhalten  (Doebner^). 

Hellgelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  11 5^ 

(Ci5HnON.HCl)aPtCl4.  Hellgelbe  Nadeln.  —  Ci5H„0N  .  CeHjCN 02)30 H. 
Gelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  184^ 

Py-a-Metaoxyphenylchinolin,  HO.C6H4  .CgH^N.  Durch 
Diazotirung  des  Metaamido-a-phenylchinolins  erhalten  (v.  Miller  und 
Kinkelin  ^). 

Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  156®.  In  Säuren  und  fixen  Alkalien 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  wieder 
Py-a-Phenylchinolin. 

Py-a-Paraoxyphenylchinolin,  HO.CßH^  .CaHeN.  Entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  salzsaure  Lösung  des  Py-a- 
Paraamidophenylchinolins,  NHj  .C6H4  .CgHgN,  neben  einem  Py-a-Dioxy- 
phenylchinolin  (s.  u.)  und  einem  Nitro-Py-a-paraoxyphenylchinolin  (s.  u.). 
Das  Dioxyphenylchinolin  wird  durch  Ausschütteln  der  alkalischen  Lösung 
mit  Aether,  worin  es  löslich  ist,  entfernt;  die  Nitroverbindung  verbleibt 
in  der  Lösung,  wenn  das  Paraoxyphenylchinolin  durch   Einleiten   von 


>)  A.  249,  101.  —  «)  B.  (1885)  18,  1908. 
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Kohlensäure  aus  der  alkalischen  Lösung  ausgefallt  wird,  und  wird  end- 
lich auf  Zusatz  von  Essigsäure  ausgeschieden  (WeideH). 

Farblose,  feine,  glanzlose,  monokline  Nadeln.  Schmelzpunkt  237 
bis  238^    Nur  unter  vermindertem  Druck  (62  mm)  unzersetzt  destillirbar. 

Wird  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  zu  Py  -  a  -  Phenylchinolin, 
Cß  H-v .  C9  Hß  N,  reducirt ;  giebt  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung 
oxydirt  Chinaldinsäure.  Hieraus  folgt  die  Py -«- Stellung  des  substi- 
tuirten  Phenylrestes  im  Chinolin.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  ¥rird  dieses 
Oxyphenylchinolin  zu  einem  Tetrahydrooxyphenylchinolin ,  HO  .  CeHi 
.CgHioN,  reducirt,  das  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Paraoxybenzoe- 
säure  bildet.  Daraus  folgt  die  Parastellung  der  Hydroxylgruppe  in 
diesem  Oxyphenylchinolin. 

Gib  Hu  ON.  HCl.  Citronengelbe ,  haarförmige  Krystalle.  —  (C,5Hi,  ON 
.HCl)2rtCl4.  Goldgelbe,  scbwach  glänzende,  dünne  Blättcheu.  —  CibH,« 
NOCOCH3.  Perlrautterglänzende ,  farblose,  rhombische  Tafeln.  Schmelz- 
punkt 123<^. 

sog.  a-Py-y-Phenolchinolin,  H0.CeH4.Ci,HeN.  Durch 
Diazotirung  des  sog.  a-Amido-Py-^-phenylchinolins ,  N  H^ .  Cg  H4 .  C*,  H^  N, 
erhalten  (Königs  und  Nef^). 

Platte  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  243^.  Unzersetzt 
flüchtig.  In  fixen  Alkalien  und  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Wird  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Cinchoninsäure, 
Cy  Hß  N .  C  0  0  H,  oxydirt.  Daraus  folgt,  dass  die  Hydroxylgruppe  dieses 
Phenols,  und  mithin  auch  die  Amido-  und  Nitrogruppe  des  entsprechenden 
Amido-  und  Nitrokörpers  sich  in  dem  Phenylreste  befindet.  Die  nähere 
Stellung  der  Hydroxylgruppe  ist  noch  unbekannt.  Wird  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  in  ein  nicht  weiter  untersuchtes  Phenoloxychinolin 
übergeführt. 

sog.  ß'Py  -y-  Phenolchinolin,  HO  .  C6H4  .  CyHgN.  Durch 
Diazotirung  der  entsprechenden  Amidoverbindung  erhalten  (Königs 
und  N  e  f  3). 

Körnige  Krystalle.  Schmelzpunkt  235^.  Unzersetzt  flüchtig.  Schwach 
elektrisch.  In  fixen  Alkalien  und  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Wird  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Ciuchoninsäure 
oxydirt.  Es  befindet  sich  also  auch  in  diesem  Phenolchinolin  die  Hydroxyl- 
gruppe, und  ebenso  in  dem  entsprechenden  Amido-  und  Nitrokörper 
die  Amido-  bezw.  die  Nitrogruppe,  in  dem  Phenylreste.  Die  nähere 
Stellung  ist  unbekannt.  Wird  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  ein 
Phenoloxychinolin,  H  0 .  C«  H4  .  Cy  H-,  (0  H),  übergeführt  (s.  d.). 

Diese  Phenolchinoline  zeigen  in  ihrem  Verhalten  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  aus  dem  Cinchonin  gewonnenen  Apocinohen  und  Hom- 
apocinchen. 

J)  M.  8,  130  und  B.  (1887)  20,  11.  :)27.  —  2)  b.  (1887)  20,  629  f.  — 
8)  Ibid.  «:iO. 
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IL    Im  Chinolinreste,  und  zwar  im  Benzolkern 

hydroxylirte  Basen. 

Die  beiden  hierher  gehörigen  Verbindungen  sind  nicht  im  freien 
Zustande,  sondern  nur  in  Form  ihrer  Methyläther  bekannt. 

Py-a-Phenyl-B-1-methoxychinolin,  CeH^  .CgHsCOCHa)^ 
Durch  Erhitzen  der  Py  -  a  -  Phenyl  -  B  - 1  -  methoxycinchoninsäure ,  Cq  H5 
.C9H4(OCH3)N.COOH,  über  ihren  Schmelzpunkt  erhalten  (Doebner^). 

Nicht  erstarrendes,  dickflüssiges  Oel. 

(Cie  Hi8 O  N .  H  Cl)a  Pt  OI4  -f  2  Hg  O.    Omngegelbe  Nadeln. 

Py-a-Phenyl-B-3-methoxychinolin,  Cells  .  C^HsCOCILON. 
Entsteht  beim  Erhitzen  der  Py-a-Phenylchininsaure,  Cg  H5 . C^  H4  (0  C  H3)  N 
.COOK,  auf  hohe  Temperatur  (Doebner^). 

Farblose  Blättchen.     Schmelzpunict  133®. 

C16  Hi3  O  N  .  H  Cl.  Farblose ,  lange  Nadeln.  —  (Cje  H,8  0  N  .  H  Cl)^  Pt CI4. 
Hellgelbe  Nadeln.  —  Pikrat:  Lauge,  hellgelbe  Nadeln.     Sclimelzpunkt  205®. 


III.    Im  Chinolinreste,  und  zwar  im  Pyridinkern 

hydroxylirte  Basen. 

Es  ist  nur  eine  hierher  gehörige  Base  bekannt. 

Py-a-Phenyl-y-oxychinolin,  C« H5  . €<, H5 N (0 H).  Entsteht 
beim  Erhitzen  der  Py  -  a  -  Phenyl  -  y  -  oxychinolin  - /3  -  carbonsäure ,  CgHs 
.Cj,n4N(0H)C00H,  über  ihren  Schmelzpunkt,  unter  Kohlensäure- 
abspaltung (Just'),  sowie  auch  beim  Erhitzen  des  Py -a -Phenyl -y- oxy- 
chinolin  -  /5  -  carbonsäureäthylesters ,  C«  H3  .  Cj,  H4  N  (0  H)  C  0  0  Cj  H5 ,  mit 
concentrirter  Salzsäure  (Just^).  Bildet  sich  femer  auch  beim  Erhitzen 
des  ß  -  Phenylamidophenylacrylsäureesters ,  Cg  Hj  .  N  H  .  C  .  (Cg  H5) :  C  H 
.COOCjH;,  (aus  Benzoylessigester  und  Anilin),  auf  250^  (Conrad  und 
Limpach  ^),  sowie  durch  Condensation  des  Benzoylessiganilides, 
Cfl  H5  COCH2CONHC6  H5,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
(Knorr  *). 

Farblose  Blättchen.  Schmelzpunkt  253®.  Fast  unzersetzt  destillir- 
bar.  Gleichzeitig  basisch  und  sauer.  Geht  bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  in  Py-a-Phenylchinolin  über. 


1)  A.  249,  108.  —  «)  Ibid.  106.  —  3)  B.  (1885)  18,   2634   u.  B.  (188«)  19, 
1466.  —  *)  Ibid.  1464.  —  ^)  B.  (1888)  21,  521.  —  «j  A.  245,  376. 
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Oxyderivate  der  homologen  Plienylcliinoline. 

Diese  Verbindungen  werden  in  gleicher  Weise  wie  die  Oxypbenyl- 
chinoline:  aus  den  Amidophenylchinolinen  durch  Diazotirung,  und  aus 
den  Oxyphenylchinolincarbonsäuren  durch  Abspaltung  von  Kohlensaure 
gewonnen.  Sie  zeigen  die  gleichen  Eigenschaften  wie  die  Oxyphenyl- 
chinoline. 

Py-a-Paraoxymetamethylphenylchinolin  (Pseudoflavenol), 
H  0 .  C  H3 .  Ce  H3 .  Cg  He  N.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumnitrit 
auf  die  salzsaure  Lösung  des  Pseudoflavanilins,  neben  einem  Oxypsendo- 
flavenöl ,  (H  0)^  .  C  Hj  .  Cg  Hj  .  C9  H«  N  (s.  d.) ,  und  einem  Nitropseudo- 
flavenol,  N  O9  .  H  0 .  C  Hj  .  C«  H , .  C9  Hg  N  (s.  d.).  [Die  Trennung  der  drei 
Verbindungen  geschieht  ebenso,  wie  die  der  entsprechenden  aus  dem 
Py-a-Paraamidophenylchinolin  (s.  S.  477)  erhaltenen  Verbindungen] 
(Weidel  und  Bamberger^). 

Kleine,  farblose,  glänzende,  rhombische  Blättchen.  Schmelzpunkt 
195  bis  lOß**.  Wird  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  m 
Chinaldinsäure  oxydirt.  Daraus  folgt  die  Py-ce-SteUung  des  substituirten 
Phenylrestes  in  dem  Chinolin.  Bei  der  DestiUation  mit  Zinkstaub  ent- 
steht eine  neue  Base,  das  Pseudoflavolin,  CieHnN  (s.  d.),  neben  Chinolin 
und  Orthokresol.  Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Pseudoflavenol 
zu  einem  nicht  näher  untersuchten  Hydropseudofiavenol  reducirt,  das 
mit  Aetzkali  geschmolzen  a  -  Oxyisoph talsäure ,  Ce  Hj  (C  0  O  H)j  (0 H) 
(1:3:4),  und  Paraoxybenzoesäure  bildet.  Hieraus  folgt,  dass  die 
Hydroxylgioippe  des  Pseudoflavenols  in  dem  Phenylreste  die  Parastellung 
einnimmt,  während  die  Methylgruppe  sich  in  einer  der  beiden  Meta- 
Stellungen  (zur  BindungssteUe  des  Phenyl-  und  Chinolinrestes)  befindet 
(vgl.  auch  beim  Pseudoflavanilin). 

Cie  Hi3  O  N  .  H  Cl  +  2  H,  O.  Lichtcitronengelbe,  feine,  verfilzte  Nadeln.  - 
(C10H13ON  .  HCl),  .  PtCl4.  Hellgelbe,  feine  Nadeln.  —  CieHi,NOCOCHs. 
Farblose,  glasglänzende,  monokline  Tafeln.    Schmelzpunkt  106®. 

Py -a-Paraoxyphenyl  -  y  -  methylchinplin  (Flavenöl),  HO 
.C6H4.C9H5N.CH3.  Entsteht  bei  der.  Einwirkung  von  Natriumnitrit 
auf  die  salzsaure  oder  schwefelsaure  Lösung  des  Flavanilins,  N0| 
.C6H4.CyH5N.CH:^  [0.  Fischer  und  Rudolph«),  Besthorn  und 
0.  Fischer  3)]. 

Farblose,  prächtig  irisirende  Blättchen.  Schmelzpunkt  238^  SoUi- 
mirt  unzersetzt  in  fiflänzenden  Blättchen.  Besitzt  basischen  und  sauren 
Charakter.  Bildet  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Flavolin,  CeHj  .C^HäS 
CH3  (s.  d.). 


»)  M.  9,  104  11.  B.  (1888)  21,  R.  431.    —    *-«)  B.  (1882)  16.  1502.   —  *)  B. 
(1883)  16,  69. 
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Wird  durch  Kaliumpermanganat  zunächst  zu  Lepidincarbonsäure, 
COOH.C9H5NCHS  (s.  S.  383),  oxydirt  Bei  weiterer  Einwirkung  des 
Oxydationsmittels  entsteht  Picolintricarbonsäure ,  C  Hj .  C5  U  N  (C  0  0  H)s 
(s.  S.  150),  und  Pyridintetracarbonsäure ,  C5HN(COOH)4  (s.  S.  146), 
[Besthorn  und  0.  Fischerei  0.  Fischer  und  Täuber')]. 

Acetylflavenol,  C,eH,jN0C0CH3.     Nadeln  oder  Blättchen. 
Schmelzpunkt  128^  [0.  Fischer  und  Rudolph^),  Besthorn  und 
O.  Fischer*)]. 

Py-a-Phenyl-y-oxyparatoluchinolin,  CeH,Cj,H4N(CH3)(OH). 
Entsteht  beim  Erhitzen  der  Py-a-Phenyl-y-oxyparatoluchinolin-/S-carbon- 
säure,  C^Hs  .C9H3N(eH3)(OH)COOH,  über  ihren  Schmelzpunkt,  sowie 
auch  beim  Erhitzen  des  Aethylesters  dieser  Säure  mit  Salzsäure  auf  1 50^ 
(Just*). 

Glänzende  Blättchen.  Schmelzpunkt  291  ^  Zeigt  basische  und  saure 
Eigenschaften. 


Dioxyphenyloliinoline. 

Dioxyphenylchinoline  können  gewonnen  werden  durch  Diazotirung 
von  Amidooxyphenylchinolinen.  Sie  entstehen  auch  als  Nebenprodncte 
bei  der  Diazotirung  von  Amidophenylchinolinen ,  sowie  ferner  beim 
Schmelzen  von  Oxyphenylchinolinen  mit  Aetzkali. 

Py-nf-Dioxyphenylchinolin,  (H0),CeH3  .  Ct,HeN.  Entsteht 
als  Nebenproduct  bei  der  Diazotirung  des  Py-o-Paraamidophenylchinolins 
(▼gl.  beim  Py-a-Paraoxyphenylchinolin)  (Weidel*). 

Prächtig  glänzende,  farblose,  prismatische  Nadeln.  Schmelzpunkt 
114®.  In  Kalilauge  nicht  löslich  (!).  Giebt  bei  der  Destillation  mit 
Zinkstaub  Py-a-Phenylchinolin.  Wird  durch  Chromsäure  zu  Chinaldin- 
säure  oxydirt  Hieraus  folgt,  dnss  der  substituirte  Phenylrest  in  der 
Py-a-Stellung  des  Ghinolins  sich  befindet,  und  weiter,  dass  beide  Hydroxyl- 
gruppen in  den  Phenylrest  eingetreten  sind.  Die  eine  Hydroxylgruppe 
befindet  sich,  wie  dies  aus  der  Entstehung  dieser  Verbindung  zu  schliessen 
ist,  in  der  Parastellung ;  die  Stellung  der  zweiten  Hydroxylgruppe  aber 
ist  unbekannt. 

Py-a-Metaoxyphenyl-B-3-methoxychinolin,  HO  .  C^U^ 
. C9 H , N (0 C H3).  Durch  Diazotirung  des  Py-a-Metaanndophenyl-B-3- 
tnetboxychinolins,  N  H^  .  Cg  H^ .  Cy  H-,  N  (0  C  H«) ,  erhalten  (v.  M  i  1 1  e  r  und 
Kinkelin  ^). 


^)  B.  (1883)  16,  70.  —  2)  B.  (1884)  17,  2925  ff.  —  S)  B.  (1882)15,  1503.— 
*)  B.(1883)  10,  69.  —  »)B.  (1886)  19,  1542.  —  «)  M.  8,  127  und  B.  (1887)  20, 
H    327.  —  7)  B.  (1887)  20,  1922. 

Bachkft-Cftlm,  Pyridin.  ^\ 
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Blättchen.     Schmelzpunkt  188^ 

Die  verdünnte  schwefelsaure  I^sung  zeigt  beim  Versetzen  mit 
Chlorwasser,  Hinzufügen  von  wenig  Natronlauge  und  von  Ammoniak 
die  dem  Chinin  eigene,  eigeuthümlich  dunkle  Grünfarbung. 

Py-a-Paraoxyphenyl-B-  3-  oxychinolin,  HO  .  CeH4  . 
C9H5N(OH).  Durch  Einwirkung  von  Kaliumnitrit  auf  die  salzsaure 
Lösung  des  Py  -  a  -  Paraamidophenyl  -  B  -  3  -  oxychinolins ,  N  Hj  .  Cg  H4 
.C9H5N(OH),  erhalten  (Weidel  und  Georgievics  i). 

Glanzlose,  gelblichweisse,  wollige  Masse  (haarfeine  Nadeln).  Schmelz- 
punkt 247 ^  Wird  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Py-a-Phenyl- 
chinolin  übergeführt.  Daraus  folgt  die  Py  -  a  -  Stellung  des  substituirten 
Phenylrestes.  Giebt  beim  Behandeln  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  nicht 
weiter  untersuchtes  Hydroproduct ,  das  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
Paraoxybenzoesäure  bildet.  Hieraus  folgt,  dass  die  Hydroxylgruppe  des 
Phenylrestes  sich  in  der  Parastellung  zu  der  Bindungsstelle  des  Phenyl- 
und  Chinolinrcstes  befindet. 

Sog.  /J-Py-y-Phenoloxychinolin,  H0.CeH4  .  CaH^NCOH). 
Beim  Schmelzen  des  sog. /5-Py-y-Phenolchinolins,  HO. C5H4. CjH^N,  mit 
Aetzkali  erhalten  (Königs  und  Nef  *). 

Schwach  gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  305 ^  Zum  Theil  nntet- 
setzt  sublimirbar.  Nicht  mehr  basisch.  Enthält  wahrscheinlich  die  bei 
der  Kalischmelze  eingeführte  Hydroxylgruppe  in  der  Py-oc-SteUung  dei 
Chinolinrestes  (vgl.  die  Bildung  der  Py-C6-Oxycinchoninsäure,  S.  377). 

Py-a-Dioxymetamethylphenylchinolin  (Oxypseudoflave- 
nol),  (HO)a  .  CHt.CgH^.CjjHeN.  Als  Nebenproduct  bei  der  Diazotinmg 
des  Pseudoflavanilins  erhalten  (s.  beim  Pseudoflavenol)  (Weidel  und 
Bamberger  ^). 

Farblose,  glänzende  Blättchen.     Schmelzpunkt  89 ^ 


Nitro  oxyphenylohinoline. 

Nitrooxyphenylchinoline  sind  als  Nebenproducte  bei  der  Diazotirung 
von  Amidophenylchinolinen  erhalten  worden.  Ein  Nitrophenylmethoxj- 
chinolin  ist  ferner  erhalten  worden  durch  Einwirkung  von  Metanitro* 
zimmtaldehyd,  Paraanisidiu  und  Salzsäure  auf  einander: 


1)  M.  9,  150  und  B.  (1888)  21,  R.  431.  —  2)  B.  (1887)  20,  632.  —  *)  H- 
9,   107   u.   13.   (1888)  21,  R.  430  f. 


Nitro-  und  Amidooxypheuylchinoline.  483 

OHa 

H  ^CH 

p(CH3  0)CeH3/  +     II 

^NH,  CH,C8H4N0,m 

yC  H—C  H 
=  p(CH30)CeH5<  ;  +  H,0  4    H, 

\N         C.CeH4N0,  m 
(vgl.  S.  240  f.). 

Durch  Reduction  werden  die  Niirooxypheuylchinoline  in  die  cut- 
sprechenden Amidoverbindungen  übergeführt.  Sie  sind  im  Uebrigen  nur 
wenig  untersucht. 

Nitro -Py-a-Paraoxyphenylchinolin,  HO  .  NOj  .  Cgll;, 
•  C^HeN.  Bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Diazotirung  des  Py- 
a-Paraamidophenylchinolins    (vgl.    beim    Py-a-Paraoxyphenylchinolin) 

(WeideP). 

Citronengelbef  mikroskopische  Krystallblättchen.  Schmelzpunkt  1 5 1  ^ 

In  Alkalien  löslich. 

Py-a-Metanitrophenyl-B-3-methoxychinolin,N02C6H4 
.  Cj,  Hj  N  (0  C  Hj).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  Metanitrozimmtaldehyd, 
Paraanisidin,  CH3O.C6H4NH2,  und  Salzsäure  auf  160^  (v.  Miller  und 
K  i  n  k  e  1  i  n  '). 

Glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  130^  Die  Salze  der 
Base  werden  durch  Wasser  zersetzt. 

Nitro-Py-a-paraoxymetamethylphenylchinolin  (Xitro- 
pseudoflavenol) ,  N  Oj  .  H  0  .  C  H3  .  C^;  H2  .  Cy  Hg  N.  Entsteht  als  Neben- 
product bei  der  Diazotirung  des  Pseudoflavanilins  (s.  beim  Pseudo- 
ilavenol)  (Weidel  und  Bam berger ^). 

Kleine,  seideglänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  160^. 


Amidooxyphenylohinoline. 

Ein  Amidooxyphenylchinolin  ist  durch  Reduction  der  entsprechenden 
Nitroverbindung  gewonnen  worden.    Ein  zweites  Amidooxyphenylchinolin 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf  ein  GemiHch  von  salz- 
saurem B-3-Oxychinolin  und  Anilin  bei  hoher  Temperatur: 
C9HeN(0H)  +  CeHjNH,  +  0  ^  Cc,H5N(01I).rfill4N  Hj    h  H-iO. 
[Daneben  entsteht  auch  B-3-Araidophenylchinolin : 
G,HeN(OH)  +  CeH^NH,  rr-  C^HßN  .CeH4N  H,  -f   HjO, 
vgl.  S.  472.] 


')  M.  8,  127  u.  138  n.  B.  (1887)  20,  R.  327.  —  2)  B.  (1887)  20,  1919.  — 
3)  M.  9,   107  u.  B.  (1888)  21,  R.  430  f. 
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Die  Amidooxyphenylchinoline  sind  zweisäurige  Basen  und  gleich- 
zeitig Phenole.  Durch  Diazotirung  können  sie  in  Dioxyphenylchinoline 
übergeführt  werden.  * 

Py-a-Metaamidophenyl-B-3-methoxychinolin,  NKj 
.C^jH4  .Cv,H5N(OCH3).  Durch  Reduction  der  entsprechenden  Nitrover- 
bindung (s.  d.)  mittelst  Zinnchlorür  in  alkoholischer  Losung  erhalten 
(v.  Miller  und  Kinkelin*). 

Farblose,  irisirende  Nadeln.  Schmelzpunkt  127^i  Bildet  drei 
Reihen  von  Salzen:  basische,  neutrale  und  saure.  Die  neutralen  Salze 
sind  gelb  gefärbt,  in  Wasser  mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich  (unter 
theilweiser  Bildung  basischer  Salze);  die  Lösungen  der  Salze  in  Säuren 
(mit  Ausnahme  der  Halogenwasserstoffsäuren)  aber  sind  farblos,  mit 
schöner,  blaugrüner  Fluorescenz.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Glyceriu. 
Schwefelsäure  und  Orthonitrophenol  zwei  isomere  Paramethoxydichinolyle 
(s.  S.  455). 

C16H14ON2  .  2HC1  +•  H2O.  Glänzende  gelbe  Prismen.  —  C16H14ONJ 
.2  HCl.  PtCl^  -f-  HgO.  Dünne,  glänzende  PriHmen.  —  C^e  Hu  O  N2  .  H,  8  O4 
-h  2  Ha  0.     Gelbe  Nädelchen. 

Py-a-Paraamidophenyl-B-3-oxychinolin,  NHj  .C^H^ 
.  C5,  Hj,  N (0 H).  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von  salzsaurem  B-3-Oxy- 
chinolin  mit  salzsaurem  Anilin,  Anilin  und  Platinasbest  im  Sauerstoff- 
»trome  auf  230  bis  235^,  neben  einem  B  -  3  -  Amidophenylchinolin  [die 
Trennung  beider  Reactionsproducte  siehe  beim  B-3-Amidophenylchinoliii, 
8.  S.  472  (Weidel  und  v.  Georgievics  ^)]. 

Lichteigelbe,  feine,  glanzlose  Nadeln.     Schmelzpunkt  294^  (uncorr.). 
In   den   neutralen  Lösungsmitteln   nur  wenig  löslich.     Leicht  löslich  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.    Wird  beii  der  Einwirkung  von  Kalium- 
nitrit  auf  die  salzsaure  Lösung  in  Py-a-Paraoxyphenyl-B-3-oxychinolin, 
H  0 .  Co  H4 .  Cy  II:.  N  (0 II),  übergeführt  (s.  S.  482).    Da  dieses  bei  der  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  Py-a-Phenylchinolin  bildet,  so  folgt  daraus,  dsss 
der  Aniidophenylrest  in  die  Py-a-Stellung  des  Chinolins  eingetreten  ist 
Da   ferner  das   durch  Reduction  des  Py-a-Oxyphenyl-B-3-oxychinolini 
entstehende  Hydroproduct  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Paraoxybenxoe- 
säure  bildet,  so  ergiebt  sich,  dass  in  diesem  Phenol  die  in  dem  Pbenyl- 
reste  befindliche  Hydroxylgruppe  die  Parastellung  einnimmt;   und  du 
Gleiche  gilt  dann  auch  für  die  Aniidogruppe  des  Py-a-Paraamidopheny^ 
B-3-oxychinolins. 

(^isHiaONa-HCl  -f-  V2H2O.  Kleine,  glänzende,  dunkelrothe  Kryitill- 
körner.  —  (C,.r.H,2  0  N2)2.  H08O4  +  iVaH^O.  Kleine,  schwach  glänfewle, 
morgenrotbe  Nadeln.  —  C,"r,  HioN2(OCOr  HaXCOCHg).  Nahezu  fnrblü*. 
glänzende  rbotnbi.Mche  Blätteben. 

1)  B.  (1887)  20,   1920.  —  -')  M.  9.   146  u.  B.  (1888)  21,  R.  431. 


BildangiweiHii  der  PhenjIcbinoUncarboDiäuren. 


PhenylohinolinoarbonsäuTen. 

PheDylchinoIincarboDBänren  können  wie  die  Chinolincarbon  säuren 
durch  Oxydation  homologer  Phenylchinoline,  t.  B.  des  Py-y-Phenjlchtnal- 
diuB,  gewonnen  werden.  Zweckmäesig  wird  in  diesemFalle  das  Phtalon 
des  PhenylchinaldinB  der  Oxydation  unterworfen.  Ferner  entsteht  bei 
der  Oxydation  eines  Phenylaeridins  zunScbst  eine  Phenylchinolindicar- 
bonaäure  r 


c':     ci 


CH      C 


I '  Phenylacridin 


'»iC-COOH 

CH      N 
Py-y-Fbenylchiuolind  icarbonutura 


Diese  zweibasische  Säure  spaltet  aber  leicht  Kohlensäure  ab  und 
geht  in  die  einliasiache  Py-}'-Phenylch in oHn-jS-carbon säure,  CjHj.CsHsN 
.CO  OH,  über,  die  daher  stets  gleichzeitig  bei  der  Oxydation  deePhenyl- 
scridins  gewonnen  wird, 

Kine  Phenylchinolinoarbon säure  ist  ferner  durch  Condensation  Ton 
Benzaldehyd  mit  Brenztrauben säure  und  Anilin  (auch  die  Toluidine  und 
homologe,  aromatische  Aldehyde  reagiren  ebenso)  gewonnen  worden: 
COOn  COOK 

I  I 

^H  CO— CHHj  /C=CH 

CH*/  -f   OCUCgHj   =  C»h/         I  +  2H,0  -(-  Hj 

MHj  ,  \N=C.CsH5 

(vgl.  y.  2-11);    und  dieselbe  entsteht  auch  durch  Vereinigung  von  Aceto- 
phenon  mit  Isatinsfture : 

COOH  COOII 

I  I 

,C0  CHH.,  ,C~CH 

C«h/  +    I  -TrCalI*<  I  +  311,0, 

^S  Hl       CO.  Ca  lli  \N=-G  .  Ce  Hj 

während  Desoxybeuzoin ,  CsIIiClL-COCallj,  und  Isatinsäurc  die  Py- 
n-^- D iphcny lein chon  insu ure  bilden : 

COOH  COOH 

I  I 

XO  CHj.Cglls  /C=C.CaH-, 

C<H,<  +    I  ^C„H,<  I  f  2HaO. 

^NHj       CO  .CsHj  ^N=O.C,Hi 
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Die  Phenylchinolincarbonsäuren  besitzen  saure  und  basische  Eigen- 
schaften.   Bei  der  Destillation  mit  Kalk  gehen  sie  in  Phenylchinoline  über. 

Py-a-Phenyl-y-chinolincarbonsaure  (Py-a-Phenyl- 
cinc  hon  in  säure),  CeHs  .  CjjHs  N.COOH.  Durch  Condensation  von 
Benzaldehyd  mit  Brenztraubensäure  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung 
erhalten  (D  o  e  b  n  e  r  und  G  i  e  s  e  k  e  ^). 

Entsteht  ferner  auch  bei  der  Einwirkung  von  Acetopbenon, 
CeHsCOCIIs,  und  Isatinsäure,  NH2CeH4COCOOH,  in  alkohoUsch- 
alkalischer  Lösung  auf  einander  (Pfitzinger^). 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  202  bis  203o  (Doebner  und 
Gieseke),  208  bis  209<^  (Pfitziuger).  Giebt  mit  Sauren  und  mit 
Basen  gelbe  Salze.  Die  Salze  mit  Säuren  sind  wenig  beständig.  Zerfallt 
bei  der  Destillation  für  sich  oder  mit  Kalk  in  Kohlensäure  und  Py-«- 
Phenylchinolin,  Ce  H-, .  Cy  Hg  N  (s.  d.). 

(CieHnOjN.HCOaPtCl^.  Ziegehothe  Nadeln.  —  CieHioO^NAg.  Wei?»« 
Flocken.  —  (Ci«  HioOaNJaCu  -f  HgO.  Grüne  Flocken.  —  (CijHioOaNljPb 
+  HgO.  Gelblicher,  flockiger  Niederschlag.  —  (Cje Hjq Oj N)a Zn  -f  HjO. 
Weisse  Flocken. 

Py-y-Phenylchinolin-a-carbon säure  (Py-y-Phenyl- 
c  h  i  n  a  1  d  i  n  s  ä  u  r  e) ,  Ce  H5  C.)  H-,  N  .  C  0  0  H.  Bildet  sich  durch  Oxydation 
des  Phtalous  des  Py-y-Phenylchinaldins  mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer 
Lösung  (Königs  und  Nef*). 

Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  17 1^  Schwer  löslich  in  allen  neu- 
tralen Lösungsmitteln.  Verbindet  sich  mit  Säuren  und  mit  Basen  zu 
Salzen.  Geht  beim  Erhitzen  auf  180  bis  190®  in  Py-y-Phenylchinolin 
über  (s.  d.). 

Py-y-Phenylchinol in -/3-carbon säure,  CßHj CgH^NCOOH. 
Bildet  sich  neben  einer  Phenylchinolindicarbonsäure  bei  der  Oxydation 
des  Phenylacridins,  CoHs.CiaHsN,  mit  Kaliumpermanganat  in  salzsaurer 
Lösung  (Claus  und  N  i  c  o  1  a  y  s  e  n  *). 

Noch  nicht  näher  untersucht. 

Ba  (C,6  Hio  O2  N)a  +  6  Hj  O.    Leicht  lösliche  Nadeln. 

Phenylchinolindicarbonsäure,  CflHs  .  C9ll4N(COOH),.  tlnt- 
steht  bei  der  Oxydation  des  Phenylacridins,  CeH.-» .  CijHsN,  mit  Kalium- 
permanganat in  schwach  salzsaurer  Lösung  neben  einer  Phenylchinolin- 
monocarbonsäure  und  anderen,  noch  nicht  weiter  untersuchten  Säuren 
(Claus  und  N i c o  1  a y s e n  ^). 

Glänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  200  bis  215^ 

Bn(Ci7H9  04N)    f  4H2O.    Glänzende  Nadeln.    Schwerlöslich. 

1)  B.  (1887)  20,  280;  A.  242,  290  n.  B.  (1888)  21.  R.  13.  —  «)  J.  pr.  Cb. 
38,  o83.  —  3)  B.  (1886)  19,  2428.  —  *)  B.  (1885)  18,  2708.  —  »)  Ibid.  2707. 
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Homologre  FhonyloMnolinoarbonsäureiL 

B-l-Methyl-Py-a-phenylcinchonin säure,  CH3CeH5C9H4 
NCOOH.  Durch  Condensation  von  Benzaldehyd,  Brenztraubensäure  und 
Orthotoluidin  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  (Doebner  und  Gie- 
seke  '). 

Kleine,  gelbliche  Krystalle.  Schmelzpunkt  245<^.  Wird  durch 
Destillation  mit  Natronkalk  in  B-1 -Methyl -Py-a-phenylchinolin,  CH3 
.CeHiCgHjN  (s.  d.),  übergeführt. 

CiTHlaOaNAg-f  H2O.  Feine,  weisse  Nadeln.  —  (Cj 7 H12 O2 N)2 Cu  +  Hg O. 
Grüne  Flocken. 

B-S-Methyl-Py-a-phenylcinchoninsäure,  CH3  .CgHs 
.  C<)  H|  N  .  C  0  0  H.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd, 
Brenztraubensäure  und  Paratoluidin  in  alkoholischer  Lösung  auf  ein- 
ander (Doebner  und  Gieseke^). 

Derbe,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  2 28^  Bildet  bei  der  Destil- 
lation mit  Natronkalk  unter  Abspaltung  von  Kohlensäureanhydrid  B-3- 
Methyl-Py-a-phenylchinolin,  CH3 .  Cg  H5  .  C9  H5  N  (s.  d.). 

(Ci7Hi3  0jN.HCl)2PtCl4.  Goldgelbe  Natleln.  —  C^HijOaNAg.  Weisse 
Flocken.  —  (Ci7Hi2  02N)2Cu.  Grüne  Flocken.  —  (Ci7Hi2  02N)2Pb.  Gelbe 
Flocken. 

Py-a-Paraisopropylphenylcinchoninsäure,  (ClLOiCH 
.  C«  H4  .  Cj  H5  N  C  0  0  H.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Cuminol, 
(CH3)2GH  .  CeHiCHO,  Brenztraubensäure  und  Anilin  in  alkoholischer 
Lösung  auf  einander  (Doebner  3). 

Hellgelbe  Blatt chen.  Schmelzpunkt  20 1^  Spaltet  sich  beim  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  in  Kohlensäure  und  Py-a-Paraisopropylphenyl- 
chinolin. 

C2gHi0O2NAg.    WeisMes  Pulver. 

Py  -  a- /S-Diphenyl ein chonin säure,  (C« Hj)« C9 H4 N C 0 0 H. 
Bildet  sich  durch  Condensation  von  Desoxybenzoin ,  CeH5CH2COCgil5, 
mit  Isatinsäure,  NH.2C6H4COCOOH,  in  alkoholisch -alkalischer  Lösung 
(Pfitzinger*). 

Mattweisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  191^. 


1)  A.  242,  298.  —  2)  Ibid.  296.   —  3)  A.  249.  102.   —   *)  J.  pr.  Ch. 
38,  583. 
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Oxyphenyloliinollnoarbonsäuren. 

Auch  zur  Gewinnung  dieser  Verbindungen  können  ähnliche  Reac- 
tionen  dienen,  wie  sie  zur  Darstellung  der  Chinolinbasen  allgemein  an- 
wendbar sind.  So  entsteht  eine  im  Phenylreste  hydroxylirte  Base  durch 
Condensation  von  Salicylaldehyd ,  HO.C8H4.CHO,  mit  Brenztrauben- 
säure  und  Anilin: 

COOH 

I  COOH 

C0> 


/H       ^GIIRa  .C=CH 

Ce  lue  +  0  C  H .  Cfl  H4  0  H  =  i\  u/         \  +  2  HjO  +  II,. 

^NHj  \N=:C.CeH4  0H 

Wird  andererseits  Benzaldehyd  mit  Brenztrauben säure  und  Ortho- 
oder  Paraanisidin  zusammengebracht,  so  entsteht  eine  im  Benzolreste 
des  Chinolins  methoxylirte  Phenylchinolincarbonsäure : 

COOH 

I  COOH 

CO.  I 

/U         ^CHII.2  C=tCU 

C  IL,  0 .  Ce  Il3<  +  0  C II .  Ce  II,  -=  C II,  0 .  C«  H5<;  || 

\N  IL;  \N=C .  H«  Hj 

+  2II2O  +  Hi. 

Endlich  bilden  die  durch  Einwirkung  von  Benzanilidimidchlorid^ 
Cfi  II5  N— C  .  Cl  .  Cß H5  (oder  Homologer),  auf  Natrium maloneäureester 
entstehenden  Verbindungen  beim  höheren  Erhitzen  Aethylester  von 
Oxyphenylchinolincarbonsäuren : 

C  0  0  Ci  H5  0 II 


.H     CH.COOC2H5  /C=C.C00C,H5 

C6H4<         I  ^    Cell/         I  +C,H5  01I. 

^NiC.CeH,  .^N=C.CeH5 

Anilbenzenvlmaloiisäureester 

Die  Oxyphenylchinolincarbonsäuren  zeigen  saure  und  basische 
Eigenschaften.  Beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  (über  ihren 
Schmolzpunkt)  spalten  sie  Kohlensäure  ab  und  gehen  in  Oxyphenylchino- 
linr  über. 

P  V  -  cc  -  0  r  t  h  0  o  X  y  p  li  e  II  y  1  c  i  n  c  h  o  n  i  n  s  ä  u  r  e ,  O  H  .  C«  H4  .  C>,  H-,  N 
.COOH.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Salicylaldehyd,  Brenztrauben- 
säure  und  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  aufeinander  (Doebner*). 

')  A.  2^{h  99. 
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Branngelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  238!^.  Spaltet  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  Kohlensäure  ab  und  bildet  Py-a-Orthooxjrphenyl- 
chinolin,  H  0 .  C«  H4 .  C9  H«  N. 

(Ci8Hn03N.HCl)aPtCJ4.  Goldgelbe  Nadeln.  —  Cj^HioOgNAg.  Hell- 
gelber Niederschlag. 

Py-a-Phenyl-B-l-methoxycinchoninsäure,  Cells  .C9H4 
(OCH;i)N.COOH.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Benzaldehyd, 
Brenztraubensäure  und Orthoanisidin,  CH3O.G6H4.NH2,  in  alkoholischer 
Lösung  auf  einander  (DoebnerO« 

Citronengelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  21 6^  Die  alkoholische  Lösung 
zeigt  schwach  grüne  Fluorescenz.  In  Mineralsäuren  mit  intenßiv  gelber 
Farbe  löslich,  auf  Zusatz  von  Alkali  verschwindend.  Wird  beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure  und  Py-a-Pheuyl-B-1-methoxy- 
chinolin,  C«  H5  .  C9  H5  (0  C  H3)  N,  gespalten. 

(^'itHisOjN  .  HCl)2PtCl4.  Gelbe  Nadeln.  —  C^HiaOsNAg.  Weisses 
Pulver.  —  (C,7Hi2  03N)2Pb  -f  H3O.    Weisjier  Niederschlag. 

Py-a-Phenyl-B-3-methoxycinchoninsäure  oder  Py-a- 
Pbenylchiüinsäure,  CeHj  .  C9H4(OCH3)N  .  COOH.  Durch  Con- 
densation  von  Benzaldehyd,  Brenztraubensäure  und  Paraanisidin ,  CH3O 
.  Ce  H4  .  N  Hj,  in  alkoholischer  Lösung  erhalten  (D  o  e  b  n  e  r  ^). 

Gelbe  Krystalle  oder  farblose,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt 
237^.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  prachtvoll  blaue  Fluorescenz,  auf 
Zusatz  von  Salzsäure  verschwindend,  und  durch  Alkalien  wieder  hervor- 
gerufen. 

Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  in  Kohlensäure  und 
Py-a-Phenyl-B-3-methoxychinolin,  C«  H5 .  Cy  H5  (0  C  H;,)  N  (s.  d.). 

(CnHigOsN  .  HCOaPtCli-  Orangerothe  KrystaUe.  —  C^HiaOgNAg. 
Weisser  Niederschlag. 

Py-a-Phenyl-y-oxychinolin-/5-carbonsäure,  CeH5, 
Ci,H4N(0H)C00H.  Wird  erhalten  durch  Verseifung  des  Aethyläthers 
der  Säure  (s.  d.)  (Just '). 

Krystalle.  Schmelzpunkt  232^.  Spaltet  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  Kohlensäure  ab  und  geht  in  Py-a-Phenyl-y-oxy chinolin, 
C«  H5  .  C9  H5  N  (0  H)  (s.  d.)  über. 

Ca(C|0H]oN  03)2.  Zarte,  schnee weisse  Nadeln.  —  AgCigHjoNOg.  Weisser 
Niederschlag.  Zerfallt  beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  glatt  in  Kohlensäure, 
Py-o-Phenyl-y-oxy chinolin  und  Silber. 

Py-a-Phenyl-y-oxychinolin-/5-carbon  Säureäthylester, 
CsH-,  .Cj,Il4N(0 11)00 OC2H:,.  Wird  synthetisch  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Benzanilidimidchlorid ,  CgHsN  :  C.Cl.CeHs,  auf  Natrium- 
malonsäureester ,  C  0  0  Cj  Hs  .  C II  Na .  C  0  0  C2  H5 ,  und  weiteres  Erhitzen 


^)  A.  249,    107.   —   3)  Ibid.  104   u.  B.   (1889)  22,  R.  23.    —    »)  B.  (1886) 

IQ     ^AAO   f. 
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des  so    gewonnenen   Anilbenzenylmalonsäureesters  (Schmelzpunkt  75"), 
Cß  H5  N :  C  (Ce  H5) .  C  H  (C 0  0 C,  Hg)^,  auf  löü«  (J u  s 1 1). 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  262^.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  sofort  in  Py-a-Phenyl-y-oxychinolin  übergeführt 
(Just  2). 

Py-a-Phenyl-y-oxyorthotoluchinolin-/J-carbon8äure- 
äthylester,  CßHj  .  C9HsN(CHs)  (OH^COOCgHs).  Entsteht  beim 
Erhitzen  des  Condensationsproductes  zwischen  Benzoylorthotoluididimid- 
chlorid  und  Natriummalonsäureester  (Just  und  Werner*). 

Krystalle.     Schmelzpunkt  208,5<>. 

Py-a-Phcnyl-y-oxyparatoluchinolin-/5-carbonsSure, 
Ce  H5 .  Cy  H3  N  (C  H3)  (0  H)  C  0  0 II.  Entsteht  durbh  Verseifung  des  ent- 
sprechenden Aethylesters  (s.  d.)  (Just  *). 

Feine,  weisse  Nadeln.  Schmilzt  beim  B^hitzen  auf  250**,  unter  Ab- 
gabe von  Kohlensäure,  und  geht  in  das  Py-a-Phenyl-y-oxyparatoluchinoÜB, 
Cß  H5  .  C9  H  j  N  (0 II)  (s.  d.),  über.    Zeigt  saure  und  basische  EigenschafleD. 

Py-a-Phenyl-y-oxyparatol  uchinolin-/J- carbonsäur e- 
ä  t  h  y  1  e  s  t  e  r ,  Cß  11;,  .  Cy  H3  N  (C  IfO  (0  H)  C  0  0  C»  H3.  Entsteht  beim  Vj- 
hitzen  des  Paratolilbenzenylmalonsäureesters ,  C  H3  .  Cg  H4  .  N  :  C  (Cg  Hj) 
.  C  H  (C  0  0  Cj  H5)  (aus  Benzoylparatoluididimidchlorid  und  Natriummalon- 
säureester), auf  160^  (Just*^). 

Farblose,  feine,  lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  236^  Wird  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  in  das  Py-rr-Phenyl-y-oxyparatoluchinolin,  Qflj 
.  Cy  H4  N  (C II3)  (0  H)  (s.  S.  481),  übergeführt. 


Tetrahydrophenylohinoline. 

Die  wenigen  bisher  dargestellten  TetrahydrophenylchinolinTcrbin- 
dungen  sind  durch  Ileduction  der  entsprechenden  Phenylchinoline  mit 
Zinn  und  Salzsäure  gewonnen  worden  und  zur  Zeit  wenig  untersucht 

Tetrahydro-B-3-phenylchinolin,  Cg H5  . G, IIjo N.  Entsteht 
bei  der  Reduction  des  B-3-Phenylchinolins  mittelst  Zinn  und  Salzsäure 
(La  Coste  und  Sorger  ^). 

Weisser  Niederschlag;  sehr  wenig  beständig. 

CßHö  .  CßHioN  .  HCl  +  1V2H2O.  Lauge,  farblose  Nadelu.  Bei  m»* 
weich  werdend;  SclimelzpuDkt  204«.  —  C« Hß  .  C9 Hjo N  .  C« Hj  (N O,), 0 H. 
Feine,  «elbe  Nädelcben.  Schmelzpunkt  165®.  —  CgH» .  C9H9  N  .  NO.  Derbe, 
gelbe  Krystalle.    Schmelzpunkt  111  bis  11 2».  —  C^Hß.  C9H9N .  COCHs-   Seidfr 

1)  B.  (1885)  18,  2632;  D.  R.-P.  Kl.  22,  Nr.  33497  vom  21.  Februar  1885.- 
2)  B.  (1886)  19,  1464.  —  3)  i^id.  1545.  —  *)  Ibid.  1543.  —  *)  Ibid.  1541  £  - 
«)  A.  230,  19  ff.  u.  B.  (1885)  18,  R.  628. 
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glänzende,  farblose    Nadeln.      Schmelzpunkt   99   bis    100^.*  —    C0H5.C9H9N 
.COCeHft.    Weisse,  glänzende  Tafeln.    Schmelzpunkt  137®. 

N-Methyltetrahydro-B-3-phenylchinolin,  CeHjCsH^NCHs. 
Das  Salzsäure  Salz  der  Base  entsteht  bei  der  Reduction  des  B-3-Phenyl- 
chinolinmethylchlorides  mit  Zinn  und  Salzsäure  (La  Coste  und  Sorger  ^). 

Farbloses  Pulver. 

CeH5.C9H9NCH3.HCI.  Nadeln.  —  CeHßCjHaNCHs.  HJ.  Ki-ystalle.— 
C«  H5  C9  H9  N  C  H3  .  C«  Hj  (N  02)3  .  O  H.  Gelbe  Nadeln  o<ler  Blättchen.  Schmelz- 
pankt  1470  —  CgH6C9H9NCH8.CH3J  +  H9O.  Gelbe  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 194  bis  195®. 

Tetrahydro-Py-a-phenylchinolin,  CeHjC^HioN.  Entsteht 
bei  der  Reduction  des  Py-a-Phenylchinolins,  C9H6N.Cßn5,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  (Do ebner  und  v.  Miller'). 

Farbloses,  zähflüssiges  Oel.     Siedepunkt  341  bis  344®. 

CißH^ßN.HCl.    Feine  Nadeln.  —  CjaHj^N.NO.    Zähflüssiges,  gelbes  Oel. 

Tetrahydrometanitro -a- phenylchinolin,  NOjCeHi  . 
C9H10N.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Metanitro- 
a  -  phenylchinolins  aus  Metanitrozimmtnldehyd,  Anilin  und  Salzsäure 
(v.  Miller  und  K  i  n  k  e  1  i  n  '). 

Hellgelbe  Täfelchen.     Schmelzpunkt  100  bis  10l«>. 

Nitrosoverbindung:  Farblose  Nädelchen.     Schmelzpunkt  7V\ 

Tetrahydrometaamido-a- phenylchinolin,  N  Hq  .  Cg  H4 
•C9H10N.  Durch  Reduction  des  Tetrahydrometanitro -a -phenylchinolins 
mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (v.  Miller  und  Kinkelin*). 

Nicht  ohne  Zersetzung  flüchtiger  Syrup. 

Cfl  Hio  N  .  C«  H4  N  H9  . 2  H  Cl.     Röthliche,  monokline  Tafelchen. 

Tetrahydro-Py-a-paraoxy phenylchinolin,  HO  .  CjjH4 
•CjHioN.  Durch  Behandeln  des  Py-a-Paraoxyphenylchinolius,  HO 
•  G(j H4  .  C9  Hg  N,  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (Weidel*). 

Bisher  nicht  krystallisirt  erhalten,  und  daher  im  freien  Zustande 
nicht  weiter  untersucht. 

C15H1B  ON  .  HCl,  Weisse,  glasglänzende,  prismatische  Krystalle. 
Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisenchlorid  intensiv  blutrothe  Färbung. 
Salpetersäure  färbt  die  Lösung  anfangs  rothviolett ,  dann  schlägt  die 
Farbe  in  Braunroth  um.  Giebt  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Para- 
oxybenzoesäure.     Daraus  folgt  die  Parastellung  der  Hydroxylgruppe. 

Tetrahydro-Py-a-  metaamidophenyl-  B-  3  -  methoxy- 
c  h  i  n  o  1  i  n ,  N  Hg  .  C«  H4  .  Cy  H9  N  (0  C  Ha).  Bildet  sich  bei  der  Reduction 
des  Py-a-Metaamidophenyl-B-3-methoxycliinolin8,  NHj  .CeH4Cj,H5N(OCH3), 
mit  Zinn  und  Salzsäure  (v.  Miller  und  Kinkelin^). 


1)  A.  230,  24  n.  B.  (1885)  18,  R.  629.  —  «)  B.  (1886)  19,  1198.  —  ')  B. 
(1885)  18,  1905.  —  *)  Ibid.  1907.  —  ^)  M.  8,  134  u.  B.  (1887)  20,  R.  327.  — 
•)  B.  (1887)  20,  1921. 
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Krystallinisch*.  Schmelzpunkt  87^  Eisenchlorid  ruft  in  stark  saurer 
Lösung  eine  rothbraune,  dann  dunkelgrüne  Färbung  hervor. 

Cie  H,8  O  Na .  2  H  Cl.    Tafelförmige  Krystalle. 

Tetrahydro-Py-a-metaoxyphenyl-B-3-methoxychino- 
1  i  n ,  H  0 .  Cg  H4 .  Cj,  H3  N  (0  C  H3).  Entsteht  bei  der  Reduction  des  Py-o- 
Metaoxyphenyl-B-3-methoxychinolins,  H0.CeH4  .C9H5N(OCHs),  mit 
Zinn  und  alkoholischer  Salzsäure  (v.  Miller  und  Kinkelin  ^). 

Schiefe  Täfelchen.     Schmelzpunkt  110  bis  11 1^ 

Cjg  Hi7  O2  N  .  H  Cl.  Farblose  Blätter.  Qiebt  mit  Einenchlorid  (ähnlich  dem 
Thallinf  s.  d.)  eine  intensiv  grüne  Färbung. 

Tetrahydro-Py-a-metaamidophenyl-/S-  methylchinolin. 
Bei  der  Einwirkung*  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  das  Py-a-Metaamido- 
phenyl  - /3  -  methylchinolin  bei  Wasserbadtemperatur  entsteht  eine  Hydro- 
base,  die  weder  selbst,  noch  in  Form  von  Salzen  krystallisirt  erhalten 
werden  konnte.  Dahingegen  bildet  das  Rohproduct  beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  ein  Diacetat,  Cig  HieNj(COCH3)2.  Farblose,  dünne 
Prismen.     Schmelzpunkt  178°  (v.  Miller  und  Kinkelin'). 


Phenyloliinolinverbindungen  von  der  Formel 
Cg  Hg  N .  C,  Hy .  Cg  H5  und  deren  Derivate. 

Während  bei  den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Phenylchinolin- 
verbindungen  der  Phenylrest  (bezw.  ein  substituirter  Phenylrest)  unmittel- 
bar in  den  Chinolinrest  eingetreten  war,  sind  in  den  nachfolgend  auf- 
geführten Verbindungen  der  Phenyl-  und  der  Chinolinrest  durch  eine 
Gruppe  — CxHy —  von  einander  getrennt. 

Verbindungen  von  solcher  Zusammensetzung  können 

1)  erhalten  werden  durch  P>hitzen  einer  homologen  Chinolinbase — 
Chinaldin  oder  Lepidin  —  mit  irgend  einem  aromatischen  Aldehyde, 
bei  Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels,  z.  B.  Chlorzink  oder 
Kaliumbisulfat: 

C;,H6N.CH3  4-  OCH.CeHß  =  C9HeNCH:CH.CeH5  +  H,0. 

Indem  statt  des  Benzaldehydcs  substituirte  (nitrirte  oder  Oxy-) 
Aldehyde  der  Umsetzung  unterworfen  werden,  können  Derivate  der  so 
entstehenden  Basen  erhalten  werden.  (Bei  der  Einwirkung  des  Para- 
nitrobenzaldehydcs  auf  Chinaldin  entsteht  zunächst  das  Paranitrobenzy- 
lidenhydroxychinaldin,  C ,  H«  N .  C  H., .  C  H  0  H  .  C^  H4  N  0,.) 

2)  Eine  hierher  gehörige  Säure,  die  Py-a-Cinnamenylchinolin-y- 
carbonsäure,  kann  synthetisch  durch  Condenaation  eines  ungesättigten 
aroraatiHchen  Aldehydes ,  des  Zimmtaldehydes,  C^  H5  C  H :  C  H .  C  H  0 ,  mit 
Brenztraubensäure  und  Anilin  gewonnen  werden: 

1)  B.  (1887)  20,  1923.  -  3)  B.  (1886)  19,  535. 
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COOH 

I  COOH 

C0> 


yU  ^CHH,  /C=CH 

CeH4<  +      OCHCH:CH.CeIl6  =  CcH4<  | 

\nH,  ^X^C.CHiCH.CcHß 

+  2H2O  +  H,. 

Die  auf  solche  Weise  entstehenden  ungesättigten  oder  Benzyliden- 
verbindungen  werden  beim  Behandeln  mit  JodwasserstofTsänre  und  Phos- 
phor zu  gesättigten  Verbindungen  —  Benzylchinolinbasen  —  reducirt. 

Das  aus  Benzaldehyd  undChiualdin  erhaltene  Benzylidenchinal- 
din,  CsHeN.CHiCH.CeHß,  ist  bereits  an  früherer  Stelle  (S.  254) 
beschrieben  worden. 

Benzylidenlepidin,  Cj,H«NCH  :  CH  .  CeHß.  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  von  Lepidin  mit  Benzaldehyjd  und  Chlorzink  auf  180^  (Doebner 
und  V.  Miller  *). 

Grosse  Krystalle.  Schmelzpunkt  92*^.  Wird  bei  längerem  Erhitzen 
mit Chromsänre  und  Eisessig  zu  Cinchoninsäure  oxydirt  (Hey mann  und 
Königs^). 

Metanitrubenzylideuchinaldin.  Entsteht  beim  Erhitzen 
von  Chinaldin  mit  Metanitrobenzaldehyd  und  Kaliumbisulfat  (Wallach 
und  Wüsten  '). 

Farblose  Nadeln.     Schmelzpunkt  154  bis  155^ 

Paranitrobenzylidenchinaldin,CyH6N.CH:CH.C6  H4N  Oj. 
Entsteht  unter  Wasserabspaltung  beim  Erhitzen  des  Paranitrobenzyliden- 
hydroxychinaldins ,  C9  Hg  N  C  Hg  .  C  H  0  H  .  Cg  H4  N  O2 ,  mit  Essigsäure- 
anhydrid (Bul  ach*). 

Gelbe,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln.    Schmelzpunkt  164  bis  165^ 

Paranitrobenzylidenchinaldindibromid,  CyHßN  .  CHBr 
.  C  H  Br .  Cg  II4  N  O2.  Goldgelbe,  soideglänzende,  verfilzte  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 276<>  (von  2300  an  sich  bräunend)  (Bulach  *). 

Metanitrobenzylidenlepidin,  C^HeN.CIIiCH.  CeH4N()i. 
Durch  Condensation  von  Lepidin  mit  Metanitrobenzaldehyd  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumbisulfat  erhalten  (Hey mann  und  Königs^). 

Schwach  grünlichgelb  gefärbte,  feine  Nädelchen.  Schmelzpunkt 
131  bis  132". 

P a  r  a  a  m  i  d  o  b e  n  z y  1  i  d  e  n  c  h  i  n  a  1  d  i  n ,  Cy  Hg  N  .  C  H  :  C II  .  Cg  H4 
.  NH'^.  Entsteht  durch  Keduction  des  Paranitrobenzylidenchinaldins, 
CjjIIeN  .  Cn:CH.CeH4N02,  mit  Zinn  und  Salzsäure,  sowie  in  gleicher 


0  B.  (1886)  18,  1646.  —  2)  B.(I888)  21,  2172.  —  8)  ß.  (1883)  Itt,  2009.-- 
«)  B.  (1887)  20,  2047.  —  &)  B.  (1889)  22,  285.  —  ß)  B.  (1888)  21,  1429 
und  2172. 
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Weise  auch  aus  dem  Paranitrobenzylidenhydroxychinaldin,  C^HeNCH} 

.CH0H.CflH4N0a  (Bulachi). 

Goldgelbe,  lange  Nadelu,  an  der  Luft  sich  röthend.     Schmelzpunkt 

171  bis  173^     Geht  durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  in  die 

entsprechende  Oxyverbindung  über  (s.  d.). 

Ci7 H|3 K2  .  C 0  C H5.  Qelbe,  tafelförmige,  moookliue  Kryttalle.  Schmelz- 
punkt 194®. 

MetaamidobenzylidenlepidinjCsHcN.CHrCH.CeHiNHj. 
Bildet  sich  bei  derReduction  des  Metanitrobenzylidenlepidins,  C^^HcNCU 
:CH.C6H4N02,  mit  Zinnchlorur  und  Salzsäure  (Heymann  und 
Königs«). 

Goldglänzende  Nadeln  oder  Blättchen.     Schmelzpunkt  14 1^ 

Orthooxybenzylidenchinaldin.  Bildet  sich  durch  Erhitzen 
von  Chinaldin  mit  Orthooxybenzaldehyd  und  Kaliumbisulfat  (Wallach 
und  Wüsten  ^). 

Gelbe  Blättchen.     Schmelzpunkt  209  bis  210^ 

Paraoxybenzyliden chinaldin,  CgIIeN.CH  :CH.CcH|OH. 
Durch  Diazotirung  und  Kochen  mit  Wasser  aus  dem  Paraamidobenzy- 
lidenchinaldin ,  C9  Hß  N  C  H :  C  H .  C«  H4  N  Hj ,  erhalten  (B  u  1  a  c  h  *).  Ent- 
steht auch  durch  Condensation  des  Paraoxybenzaldehydes  mit  Chinaldin 
(Bulach^). 

Gelbe  Blättchen.     Schmelzpunkt  254  bis  2ö50. 

Orthooxybenzylidenlepidin,  CaHeN  .  CH  :  CH  .  C^  H4OH. 
Durch  Erhitzen  von  Lepidin,  CgHeNCHj,  mit  Orthooxybenzaldehyd, 
HO  .C6H4CHO,  und  Kaliumbisulfat  auf  150  bis  160«  erhalten  (Hey- 
mann und  Königs '>). 

Feine,  gelbe  Krystalle.     Schmelzpunkt  215®. 

Metaoxybenzylidenlepidin,  CaHeN.CHrCH.CeHiOH.  Durch 
Diazotirung  des  Metaamidobenzylidenlepidins  gewonnen  (Hey mann 
und  Königs^). 

Bräunlichgelbe,  lanzettförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  254  bi3  255^ 

Paraoxybenzylidenlepidin,  C^HßN.CH : CH.CeH4  0H.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Lepidin,  C9HQNCHiti  ^^^  Paraoxybenzaldehyd, 
HO.C6H4CHO,  und  Kaliumbisulfat  auf  150  bis  160«  (Hey mann  und 
Königs  7). 

Gelbe  Nädelchen  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  248  bis  249®.  Wird 
durch  Behandeln  mit  Jodwasserstoffsäure,  Phosphor  und  Eisessig  in  das 
Paraoxybenzyllepidin,  C^HeN  .CHj  .  CHi .  C6H4OH  (s.  d.),   übergefiihH. 

Py-a-Cinnamenylchinolin-y-carbonsäure  (Py -a-Cinna- 
me  nylcinchoninsäure  oder  Benzylidenchinaldin  -  y  -  carbonsäure) ,  C^  Hj 
.  C  H  :  C  H .  Cy  H5  N .  C  0  0  H.     Bildet  sich  durch  Condensation  von  Zimmt- 

J)  B.  (1889)  22,  28r».  —  2)  B.  (1888)21,  2169  f.  —  »)  B.  (1883)  Jö,  2009.— 
«)  B.  (1889)  22,  286;  vgl.  auch  Wallach  und  Wüsten,  B.  (1883)  16,  2009.— 
^)  B.  (1888)  21,  1429  u.  2172.  —  «)  B.  (1888)  21,  2170.  —  7)  Ibid.  1427  n.  2172. 
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aldehjd,  Brenztranbensäure  und  Anilin  beim  Erhitzen  der  alkoholischen 
Losung  auf  dem  Wasserbade  (Do ebner  und  Peters  ^).  [In  ätherischer 
Lösung,. in  der  Kälte,  scheidet  sich  bei  der  Einwirkung  der  genannten 
Reagentien  auf  einander  neben  der  Säure  ein  indifferenter  Körper  von 
der  Formel  Ca^H^oNjO  (gelbliche  Nadeln,  Schmelzpunkt  194^)  aus,  der 
noch  nicht  weiter  untersucht  ist.]  Entsteht  ferner  auch  durch  Erhitzen 
von  Py-a-Methylcinchoninsäure,  C9H5N(COOH)CH3,  mit  Benzaldehyd 
und  Chlorzink  (Doebner  und  Peters*). 

Gelbe,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  295^  (unter  Zersetzung). 
Die  Lösung  der  Säure  in  Salzsäure  zeigt  grüne  Fluorescenz.  Zerfallt 
bei  der  Destillation  in  Kohlensäure  und  Py-a-Cinnamenylchinolin  oder 
Benzylidenchinaldin ,  C«  H5  C  H  :  C  H  .  C9  H«  N.  Wird  durch  Oxydation 
mittelst  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  in  Py-a-^^-Chinolin- 
dicarbonsäure,  C^  Hß  N  (C  0  0  H),,  übergeführt  (vgl.  S.  389). 

Mg(C]3Hi9  02N)2.  Seidegläuzende,  gelbe  Nadeln.  —  AgCigHi2  02N.  WeipBe 
Nadeln. 

Benzylchinaldin,  C9H«NCH2CH2C6H5.  Entsteht  durch  Re- 
duction  des  Benzylidenchinaldins,  C9H()NCU:CH.C((H5,  mit  Jodwasser- 
stoffsäure, Phosphor  und  Eisessig  (üeymaun  und  W.  Königs^). 

Farblose  Krystalle.  Schmelzpunkt  30^  Siedet,  vorsichtig  erhitzt, 
oberhalb  350^  fast  unzersetzt  (H  e  y  m  a  n  n  und  Königs^). 

Pikrat:  Hellgelbe  Prismen.    Schmelzpunkt  130®. 

Paranitrobenzylidenhydroxychinaldin,C9HHN.CH.j.CH 
0  H  .  C5  H4  N  Oj.  Entsteht  durch  Condensation  gleicher  Molecüle  Chinaldin 
und  Paranitrobenzaldehyd  beim  P>hitzen  auf  120®  (Bulach^). 

Weisse,  seideglänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  160®.     Spaltet  beim 

Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  z.  B.  mit  Essigsäureanliydrid, 

Wasser   ab,  und   bildet  Paranitrobenzylidenchinaldin ,   Cj,HflNCH  :  CH 

.CeH^NO,  (s.  d.). 

C17H14N2O3  .  HNOs.  Weisse  Nadeln.  —  (C17H14N2O3  .  HCljjPtCl^. 
Ziegelrother,  krystallinischer  Niederschlag. 

Benzylle pidin,  C9HeNCH2CH2C6H6.  Durch  Reduction  des 
Benzylidenlepidins  mit  JodwasserstoffsSure,  Phosphor  und  Eisessig  erhalten 
(Hey mann  und  Königs^). 

Schöne  Krystalle.  Schmelzpunkt  100  bis  101®.  Siedet  oberhalb  350® 
fast  unzersetzt  (II  e  y  m  a  n  n  und  Königs^). 

Orthooxybenzyllepidin,  CyllßN.  CllaCIIj  .C6II4OH.  Durch 
Reduction  des  Orthooxybenzylidenlepidin»,  C9H6NCH  :  CII  .  reHjÜlI, 
mit  Jodwasserstoff ,  Phosphor  und  Eisessig  gewonnen  (Heymann  und 
Königs^). 

Farblose  Nädelchen.      Schmelzpunkt   180  bis   181«.      Zerfallt   beim 

*)  B.  (1889)  22,  3006  ff.  —  V  Ibid.  3009.  —  »)  B.  (I88H)  21,  1426.  — 
*)  Ibid.  3171.  —  ^)  B.  (1887)  20,  2046.  —  ®)  B.  (I888)  21,  1427.  —  ')  Ibid. 
2172.  —  «*)  Ibid.  2168. 
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Schmelzen  mitAetzkali  in  Salicylsäure  und  ein  nicht  n&her  untersuchtes 
Ghinoliuderiyat. 

Metaoxybenzyllepidin,  CgHeN  .  CH,  .  CH,  .C«H4  0H.  Ent- 
steht bei  der  Reduction  des  Metaoxybenzylidenlepidins  mit  Jodwasserstoff- 
säure, Phosphor  und  Eisessig  (H e  y  m  a  n  n  und  Königs^). 

Schwach  gelblich  gef&rbte  Prismen.  Schmelzpunkt  209*.  Wird 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  Metaoxybenzoesäure  gespalten. 

Paraoxybenzyllepidin,  CaHgN.CH,  .CH,.C«H40H.  Bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure,  Phosphor  und  Eisessig 
auf  das  Paraoxybenzylidenlepidin ,  CgHeN  .  CH  :  CH  .  C6H4OH  (Hey- 
mann  und  Königs^). 

Farblose,  durchsichtige,  rhombische  Prismen.  Schmelzpunkt  175 
bis  176<^.  In  verdünnter  Natronlauge  mit  gelber  Farbe  löslich.  Zeigt 
wie  die  Isomeren  grosse  Aehnlichkeit  in  seinem  ganzen  Verhalten  mit  dem 
Homapocinchen ,  C17H14NOH,  einem  Abbauproducte  des  Cinchoninst. 
Wird  durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Paraoxybenzoesäure  gespalten. 
Bromw  asser  Stoffsaar  es  Salz:  Schmelzpunkt  250®. 

Zu  den  Phenylchinolinverbindungen  gehört  endlich  auch  noch  ein 
durch  Erhitzen  des  Amidotriphenylmethans  mit  Glycerin  und  Schwefel- 
säure erhaltener  Körper,  das  Diphenylchinolylmethan,  CgHeN.CHCCeHft)^. 

Diphenylchinolylmethan,  HC  (C«  H6)2  .  Cj,  Hg  X.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  schwefelsaurem  Amidotriphenylmethan ,  HC(G6H5)i 
.CQII4NH3,  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure  (0.  Fischer 
und  F  r  ä  n  k  e  1  3). 

Schöne,  farblose,  prismatische  Krystalle.  Schmelzpunkt  103  bis 
104«.     Stark  basisch. 

(C22  Hi7  N  .  H  CDa  .  Pt  CI4.    Gelbrothe  Blättchen. 


Purfuroliiiioliiie. 

Im  Anschlüsse  an  die  Phenylchinoline  seien  noch  einige  Verbindungen 
erwähnt,  in  welchen  ein  Chinolinrest  mit  einem  Furfurreste,  C4USO — , 
in  Verbindung  getreten  ist.  Diese  Verbindungen  können  durch  ähnliche 
Reactionen,  wie  die  Phonyl Verbindungen,  gewonnen  werden,  indem  statt 
des  Benzaldehydes  oder  anderer  aromatischer  Aldehyde  das  Furfurol, 
C4 II3  0  .  C 11 0,  z.  B.  mit  Brenztraubensäure  und  Anilin  oder  mit  Chinaldin 
condensirt  wird  (s.  u.). 

Py-a-Furfurchinolin,  C4 H^ 0 . Cj, Hg N.  Entsteht  beim  Erhitzen 
der  Py  -  «  -  F'urfurcinchoninsäure ,  C4  H:i  0  .  Cy  Hs  N  .  C  0  0  H ,  über  ihren 
Schmelzpunkt,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  (Doebner^). 

Zimmtartig  riechende,  lange  Nadeln.     Schmelzpunkt  92®. 

>)  B.  (I88Ö)  21,  t>171.  —  2)  lxy[^\^  1428  „.  2172.  -  3)  B.  (1886)  19,  74».— 
*)  A.  242,  287  11.  B.  (1888)  21,  R.  13. 
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(C,3HgON.HCl)aPtCl4  +  2HaO.  Hellgelbe  Nadeln.  —  C13H9ON.HCI 
.AUCI3.  Citronengelbe  Nadeln.  —  (C13H9O  N)2H2Cr2  07.  Orangerothe  Nädel- 
chen.  —  Pik  rat:  Schmelzpunkt  186^ 

Py-a-Furfurciuchoninsäure,  C4H;tO.C5,H6N.COOH.  Bildet 
sich  durch  Condensation  von  Furfurol,  Brenztraubensaure  und  Anilin 
in  alkoholischer  Lösung  (Do ebnere).  (In  ätherischer  Lösung  entsteht 
eine  neutrale  Verbindung,  CjoHigO^N.^,  derbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  185".) 

Grüngelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  210  bis  215^  (unter  Zersetzung). 
Zerfallt  beim  £rhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  in  Kohlensäure  und 
Py-ft-Furfurchinolin,  C4H3  0.C^H5N  .COOII  (s.  d.). 

AgCi4H8  03N.  Flocken.  —  (C14H9OSN  .  HCl)2PtCl4.  Orangerothe  Na- 
deln. —  (0^4  H9  Os N)2 Au CI3.     Citronengelbe  Nadeln. 

Py-a-Furfurvinylchinaldin,  C4H3O.CH  :  CH  .  CyHgN.  Bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Chinaldin  mit  Furfurol,  C4  Hj  0  .  C  H  0,  und  Chlor- 
zink auf  dem  Wasserbade  (S  r  p  e  k  '). 

Rhombische  Tafeln. 

CißHiiON  .  HCl.  Kleine,  gelbe  Nadeln.  —  (C,6H,iON  .  HCl).^PtCl4 
4-  2H2O.  Gelbe  Krystalle.  —  CigHnON  .  H2SO4  -f  HgO.  Kleine,  morgen- 
rothe  Nadeln.  —  C15H11 ON .  UNO3.  Kleine,  das  Licht  stark  brechende 
Nadeln.  —  C,5H,iON.  CßH2(N  02)3  OH.     Gelbe  Nadeln. 


Phenanthroline,  C,2HsN2. 

Die  Phenanthroline  (Phenanthrolin  und  Pseudophenanihrolin)  werden 
nach  der  Skrau paschen  Methode  synthetisch  erhalten  beim  Erhitzen 
der  aromatischen  Diamine,  C^;Il4(NH2)2,  mitGlycerin  und  Schwefelsäure, 
indem  jede  der  beiden  Amidogruppen  zur  Entstehung  eines  Pyridin- 
kemes  Veranlassung  giebt.  Sie  entstehen  femer  auf  gleiche  Weise  aus 
den  Nitranilinen ,  Cell4(N02)(NIl2),  sowie  aus  Amidochinolin ,  CjjHfjN 
.  N  H2.  Wird  jedoch  das  Metanitranilin  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure 
erhitzt,  unter  Hinzufügen  eines  Oxydationsmittels,  z.  B.  Pikrinsäure,  so 
entsteht  kein  Phenanthrolin,  sondern  B-2-Nitrochinolin,  NO2  .  C^HeN 
(vgl.  S.  293)  (Claus  und  Stiebel  ^).  Endlich  können  die  Phenan- 
throlincarbonsäuren,  Ci2ll7N2.C()OH,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure 
in  Phenanthrolin  übergeführt  werden. 

Wird  ein  homologes,  aromatisches  Diamin  der  Skraup'schen  Syn- 
these unterworfen,  so  entsteht  ein  homologes  Phenanthrolin.  Die  Bildung 
des  Phenanthrolins  aus  dem  Metaphenylendiamin  kann  in  doppelter 
Weise  geschehen;  die  hier  entstehende  Base  kann  eine  der  beiden  folgen- 
den Formeln  besitzen: 

1)  A.  242,  285  u.B.  (1888)  21,  R.  13.  —  2)  B.  (1887)  20,  2044.  —  »)  Ibid. 
1381  u.  3095.  .  ' 

Buchka-Calm,  Pyridin.  ^^ 
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Constitution  der  Phenanthroline. 
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oder 


N 


N 


\/ 


In  gleicher  Weise  kann  zunächst  auch  die  Bildung  des  Pseudopheii- 
anthroHns  aus  dem  Paraphenylendiamin  in  doppelter  Weise  gedeutet  werden : 
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\/ 


oder 


\/^ 
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Die  ersteren  Formeln  würden  der  Zusammensetzung  des  Phenanthrens, 

die  beiden  anderen  Formeln  aber  derjenigen  des  Anthracens  entsprechen. 

In   gleicher  Weise  nun   aber  wie   das  Phenanthren  durch  Oxydation  in 

eine  zweibasische  Säure  mit  der  gleichen  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen, 

die  Diphensäure,  übergeführt  werden  kann,  so   wandeln   sich  auch  die 

Phenanthroline  bei  der  Oxydation  in  zweibasische  Säuren,  die  Dipyridjl* 

dicarbonsäuren ,  CioH6N2(COOH)2,  um,  welche  noch  die  gleiche  Anzahl 

von  Kohlenstoffatomen  wie  die  Phenanthroline  selbst  besitzen.  Die  Bildung 

dieser  Säuren  ist  aber  nur  verständlich,  wenn  man  die  ersteren  Formeln 

zu  Grunde  legt: 

COOH 


ßOOH 


Phenanthrolin 
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giebt : 


Orthometadipyridyldicarbonsäure 
N       COOH 


\/\/\v.      ^''^^''' 


JCOOB 
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Pseudopheuanthrolin 


Metadipyridyldicarbonsäure 
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Aus  diesen  Dipyri^yldicarbons&uren  können  dann  unter  Abspaltung 
von  Kohlensäure  weiter  Dipyridyle ,  C5  H4  N  .  Cj  H4  N ,  erhalten  werden 
(s.  S.  218  f.). 

Die  homologen  Phenanthroline  werden  bei  der  Oxydation  in  Phe- 
nanthrolincarbonsäuren  übergeführt. 

Die  Phenanthroline  sind  starke  zweisäurige  Basen. 


L    Phenanthrolin  und  Derivate. 

Phenanthrolin,  C1JH8N2.  Entsteht  beim  Erhitzen  von  m-Phe- 
nylendiamin,  m-Dinitrobeuzolf  Glyceriu  und  Schwefelsaure  (Skraup  und 
Vortmann'),  oder  beim  Erhitzen  von  m-Nitranilin,  Nitrobenzol,  Glycerin 
und  Schwefelsäure  (La  Coste*). 

Ferner  wird  es  auch  erhalten  beim  Erhitzen  von  B-4-Amido- 
chinolin,  Cj^Hg(NH2)N,  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure 
(Skraup ')f  und  endlich  bildet  es  sich  beim  Elrhitzen  der  Phenan- 
thjrolincarbonsäure,  C12  H7  N2  .  C  OOH,  mit  Kalk  (Skraup  und 
Fischer*),  sowie  ebenso  aus  der  Py-a-Phenanthrolincarbonsäure  (Ger- 
de i  s  s  e  n  ^). 

Vierseitige  Tafeln  von  eigenthümlichem  Geruch.  Schmelzpunkt 
78  bis  78,5<».  Siedepunkt  über  360^  Zieht  aus  feuchter  Luft  Wasser 
an  und  geht  in  ein  Hydrat,  C|2H^N2  -f-  2H2O  (lange  Nadeln,  Schmelz- 
punkt 65,5®),  über.  In  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Leicht  löslich  auch 
in  Säuren;  bildet  gut  charakterisirte  Salze  mit  einem  und  mit  zwei 
Molecülen  Säure.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Dipyridyldicar- 
bonsäure,  C|oHeN2(COOH)2  (s.  S.  218),  oxydirt  (daneben  entsteht  wenig 
Chinolinsäure). 

CjaHgNa.HCl  -|-  H2O.  Lange,  weisse  Prismen.  —  C12H8N2.2HCI  +  HjO. 
Farblose  Prismen.  —  C12H8N2  .  2  HClPtCl^  -f  H2O.  Eötlüichgelbe  Nädel- 
chen.  —  Ci2H8N2.HBr+ V2H2O.  Farblose,  lange  Nadeln.  —  C12H8N2.  HNO3. 
Dünne  PriFmen.  —  (Ci2H8N2)2H2Cr207.  Ooldgelbe,  glänzende  Nadeln  (charak- 
teristisch). —  (Ci2H8N2)CflH2  0H(N02)3.  Lichtgelbe,  mikroskopische  Prismen. 
Schmelzpunkt  238  bis  240».  —  CiaHgNa.CHgJ  +  H2O.     Krystalle. 

(Ci2HgN2)2BrsH  (?).  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  alko- 
holische  Lösung  des  Phenanthrolins  entstehend. 

Rothe  Krystalle.     Schmelzpunkt  176  bis  178". 

Ci2HsN2Br2(?).  Entsteht  beim  Hinzufügen  von  Bromwasser  zu 
salzsaurem  Phenanthrolin. 

Hellgelbe  Krystalle;  Schmelzpunkt  154";  bildet  beim  Erhitzen  mit 
Alkohol  (C,2H^N2)2Br3. 


1)  B.  (1882)  15,  895  u.  B.  2378;  M.  3,  570.  —  2)  jj.  (1883)  16,  674.  — 
»)  M.  5,  529  f.  u.  B.  (1884)  17,  K.  492.  —  *)  M.  5,  529  f.  u.  B.  (1884)  17  ,  B.. 
492.  —  6)  B.  (1889)  22,  252. 
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Dibromphenanthroliiif  Ci^HeNjBr^.      Entsteht    heim   Erhitzen 
-.von  Phenanthrolin  mit  Bromwasser  auf  120  bis  130^ 
Gelblichbraiine  Krusten. 

Hexahydrophenanthrolin  (?),  CijHiiNj.  Bildet  sich  beim  Be- 
handeln von  Phenanthrolin  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Skraup  und  Vort- 
mann  '). 

Allmälig  erstarrendes,  gelbes  Oel.  Leicht  in  Aether  und  Alkohol 
löslich. 

Oxyphenanthrolin,  Ci2H7(OH)N2.  Als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  des  Phenanthrolins  aus  Metanitranilin  erhalten  (LaCoste^). 

Farblose,  glänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  159  bis  160®.  In 
Alkohol  und  Benzol  löslich;  ebenso  in  Natronlauge  und  in  Salzsäure. 

C, 2  H7  (O  H)  N2  .  2  H  Cl .  Pt  CI4  +  H2  O  (oder  1 1^  Hg  O).     Gelbe  Nadeln. 

B-1-Methylphenanthrolin,  C13H10N2.  Aus  Toluylendiamin, 
C6HsCH3(NH,)2  (CH3  ;  NH2  :  NH2  =  1 :2  :4),  beim  Erhitzen  mit  Gly- 
cerin   und  Schwefelsäure  entstehend  (Skraup  und  0.  W.  Fischer*). 

Leicht  erstarrendes,  schwach  gelbliches  Oel.  Schmelzpunkt  95  bi3 
96^  lieber  360®  nahezu  unzersetzt  destillirend;  besitzt  acridiuähnlicEeD 
Geruch.  Bildet  mit  Wasser  ein  in  kurzen  Prismen  krystallisirende8 
H  y  d  r  a  t ,  mit  5  Ha  0  (Schmelzpunkt  95  bis  96®).  In  Wasser  und  Alkohol 
löslich.  Wird  durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure  zu  Phenanthro- 
lincarbonsäure,  C12H7N2COOH,  oxydirt.  Bei  heftigerer  Oxydation 
entsteht  etwas  Chinolinsäure. 

CisHigNa  .  HCl  -f-  4H2O.  Lange,  durchsichtige  Nadeln.  —  CjjHioNt 
2HClPtCl4  +  2  HjO.  Lichtgelbpr,  schwer  löslicher  Niederschlag.  —  (CijHioN,)! 
H2Cr2  07.     Gelbe  oder  rotbe  Nadeln.     Das  Pikrat  schmilzt  bei  2.'».3®. 

Py-a-Methylphenanthrolin,  CIl3.C,2H7N2  +  SHjO,  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  B-2-Amidochinaldin  mit  Glycerin,  Orthonitro- 
phenol  und  Schwefelsäure  (Gerde is sen  *).  (Daneben  bildet  »ich  eine 
in  Aether  kaum  lösliche  Base,  C13H10N2,  welche  mit  4  Mol.  Krystall- 
Wasser  in  farblosen,  seideglänzenden  Nädelchen  krystallisirt,  die  bei  81 
bis  82®  schmelzen.  Schmelzpunkt  der  wasserfreien  Base  108  bis  109*. 
Diese  Hase  ist  noch  nicht  weiter  untersucht.) 

Weisse  Nädelchen.  Schmelzpunkt  (krystallwasserhaltig)  49  bis  50". 
Schmilzt  wasserfrei  bei  64  bis  65".  Ueber  360**  unzersetzt  destillirbar. 
Zeigt  in  der  Wärme  siisslichen,  glycolartigen  Geruch.  Wird  durch 
Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Phenanthronlincarbon- 
säure,  C12  H7  N2  .  C  0  0 II ,  oxydirt. 

C|3H,oN2.HCl  +  H2O.  Schneeweisse ,  kleiue  Nädelchen.  —  C]sH|oNi 
.2HCl.PtCl4  -f  H2O.  Fleischrotbe  Krystalle.  —  CjsHioNa  .H28O4  -f-  H,ö. 
Weiss»',  seidt'j^länzende  Nüdelchen.  —  (^isHjoN.^)  .  HCraOy.  Bothe,  stark 
glänzeiule    Prismen.      —      ('la-Hio  ^'2  •  ^'o  H'ji^  ^jIh^H-      Cilünzeude,     hellijoll* 

^)  M.  H,  58t).  -  '^)  B.  (1883)  16,  674.  —  »)  M.  5,  523  u.  B.  (1084)  17, 
B.  492.  —  '•)  B.  (1889)  22,  246  ff. 
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Nädelchen.    Schmelzpunkt  216  bi«  217<^.  —  CigHioNj.  CjHg  J  +  2H2O.    Hell- 
brauoe  Krystalle.  —  C13  H,o  Nj  .  C2  Hg  Cl .  2  H  Cl .  Pt  CI4.     Orangerothe  Ki-ystAlle. 

Methylphenanthrolin,  CHs.CiaHyNj  -f  2HaO.  Wird  er- 
halten beim  Erhitzen  von  Orthoamidochinaldin  mit  Glycerin  und  Schwefel- 
säure (6  e  r  d  e  i  s  s  e  n  ^). 

Zartes,  weisses  Krystallpulver.  Schmelzpunkt  53^  (krystallwasser- 
haltig);  schmilzt  wasserfrei  bei  75  bis  76^. 

B-l-Phenanthrolincarbonsäure,  Cu  H7  N2  C  0^  H.  Bei  der 
Oxydation  von  Methylphenanthrolin,  C13H10N2,  mit  Chromsäure  und 
Schwefelsäure  entstehend  (Skr au p  und  0.  W.  Fischer^. 

Schmelzpunkt  277®  (unter  Zersetzung).  In  Wasser  und  Alkohol 
schwer  löslich;  leicht  löslich  in  Eisessig,  sowie  in  Mineralsäuren  und 
in  Alkalien.  Die  wässerige  Lesung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  ver- 
ändert. Wird  bei  der  Destillation  mit  Aetzkalk  in  Phenanthrolin 
übergeführt. 

[Ca(Ci3H7N2  02)2  +  öHaGJa  +  C1SHHN2O2  (^)-  Weisse  Nadeln.  Die 
wäftserige  Lösung  des  Salzes  giebt  mit  Eisenvitriol  eine  blutrot  he  Färbung. 

Py-a-Phenanthrolincarbonsäure,  C12H7N2.COOH  -f  1120. 
Bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Py-a- Methylphenanthrolin», 
C1JH7N2CHS,  mit  Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung  (Ger- 
de i  s  s  e  n  3). 

Schwach  gelblich  gefärbte  Nädelchen.  Schmelzpunkt  208  bis  209". 
Schon  bei  210^  unter  lebhafter  Entwicklung  von  Kohlensäure  in  Phenan- 
throlin, C|2UgN2,  sich  umwandelnd. 


IL    Pseudophenanthrolin. 

m 

Pseudophenanthrolin,  CijHjjNj.  Wird  erhalten  beim  Erhitzen 
von  p-Phenylendiamin  und  Glycerin  mit  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure 
(Skraup  und  Yortmann*):  sowie  in  gleicher  Weise  aus  p-Nitranilin 
in  geringer  Menge,  neben  B-3-Nitrochinolin  (Borne man n ''). 

Schneeweisse  Krystallmasse ,  aus  kleinen  Prismen  bestehend,  die 
sich  am  Lichte  gelb  färben,  oder  weisse  Nädelchen.  Schmelzpunkt  173^ 
Sublimirbar.  Siedepunkt  oberhalb  360^  Bildet  wie  das  Phenanthrolin 
ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Hydrat  mit  4  Mol.  U2O.  In  Alkohol  leicht 
löslich;  löslich  auch  in  Säuren.  Bildet  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat Metadipyridyldicarbonsäure,  CioHj;N2(COOII)2. 

C,2HgN2.HCl  +  2H2O.  Weisse  Blätteben.  -  CijHpNa .  2  HCl.  Durch- 
sichtige Prismen.  —  C12H8N2 .  2HClPtCl4  -f  2V2H2O.  Orangegelber,  kryMal- 
linischer  Niederschlag.  —  CijHgN^.S  HBr.  CJelbe Nadeln.  —  (C,2HgN2)2H2Cr2  07 
+  2V2H2O.     Orangegelbe  Nadeln   oder  Priemen.   —   Ci2HgN2.CH3J   f  H2O. 


1)  B.  (1889)  22,  253.  —  2^  M.  5,  527  u.  B.  (1884)  17,  K.  492.  —  »)  B. 
(1889)  22,  250f.  —  ^)M.4,  570U.B.  (1884)17,  B.2519.  -  »;  ß.  (1886)  19,  2377; 
vgl.  auch  Clani,  J.  pr.  Ch.  38,  393. 
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Citronengelbe  Nadeln.   —    Gi2H«N2(CHsJ)2  -|-  H2O.    Granatrothe  Tafeln  oder 
Doppelpyramiden. 

Ci2HgN2Br4.  Entsteht  beim  Behandeln  Yon  salzsaurem  Pseudo- 
phenanthrolin  mit  Bromwasser  (Skraup  und  Yortmann). 

Orangegelbe,  prismatische  Krystalle;  dieselben  werden  durch  Am- 
moniak unter  Abscheidung  von  Pseudophenanthrolin  zersetzt. 

CijHgNaBri.  Aus  der  vorigen  Verbindung  beim  Behandeln  mit 
warmem  Alkohol  entstehend. 

Gelbe  Nadeln;  durch  Ammoniak  leicht  unter  Rückbildung  von 
Pseudophenanthrolin  zerlegbar. 

CiaHgNj.  Jj  (?)  (Skraup  und  Vortmann). 

Mikrokrystallinischer,  schwärzlichgrüner  Niederschlag. 

Ci2HgN2.HJ. J2*    Dunkelblaugrüne  Nadeln. 


Naphtooliiiioliiie. 

Als  Naphtochinoline  bezeichnet  man  eine  homologe  Reihe  Ton 
Verbindungen,  deren  niedrigste  Glieder  die  empirische  Formel  CisHjX 
besitzen.  Sie  leiten  sich  von  dem  Phenanthren  ab,  indem  in  diesem 
Kohlenwasserstoff  an  Stelle  einer  dreiwerthigen  Methingruppe,  ^CH, 
ein  dreiwerthiges  Stickstoffatom  eingetreten  ist;  sie  stehen  also  zu  dem 
Phenanthren  in  dem.  gleichen  Verhältniss ,  wie  das  Pyridin  zum  Benzol, 
oder  das  Chinolin  zum  Naphtalin. 

Diese  Ersetzung  einer  Methingruppe  durch  ein  Stickstoffatom  kann 
aber  in  mehrfacher  Weise  erfolgen ;  es  kann  der  Stickstoff  entweder  in 
einen. der  beiden  äusseren  Ringe  oder  in  .den  inneren  Kohlenstoffring 
des  Phenanthrens  eintreten: 


Phenanthren 


«-Naphtochinolin.    /^-Naphtochinolin 

1 


/\/\k 


\/ 


Bildnngsweisen  der  Naphtochinoline. 
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Im  ersteren  Falle  entstehen  die  eigentlichen  Naphtochinoline ,  und 
zwar  können  hier  zwei  Isomere  sich  bilden,  je  nachdem  der  Stickstoff 
des  Pyridinkernes  die  Meta-  oder  die  Orthostellung  zu  der  Bindestelle 
der  beiden  Benzolkerne  einnimmt,  im  zweiten  Falle  können  isomere  Basen 
entstehen,  von  denen  indessen  bisher  keine  bekannt  ist. 

Die  Naphtochinoline  können  auf  synthetischem  Wege  gewonnen 
werden,  und  zwar: 

1.  Nach  der  S kr aup^  sehen  Methode  durch  Condensation  der  beiden 
Naphtylamine  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure: 

CHHOH 


Cirt  H, 


/ 


NH, 


/ 


/ 


N=CH 


I       +  SHjO  4-  Hj. 


10  **6\  ~\~   CH.OH      =  CioHgv 

^H  I  ^CH=CH 

CHH.OH 

2.     Durch  Condensation  der  beiden  Naphtylamine  mit  Acetaldehyd 
entstehen  homologe  Basen  (Doebner  und  v.  Miller): 

H 
NHj  CO.CH3  ,N=C.CHs 


Cirt  Hi 


'10 


/ 


jv  +   CHHH     =  CioH,/  I  +    2HaO  +  H^. 

^H  I  ^CH=CH. 

CH.O 

3.  Homologe  Basen  werden  ferner  auch  erhalten  durch  Conden- 
sation der  beiden  isomeren  Naphtylamine  mit  Aceton  und  Paraldehyd, 
in  gleicher  Weise  wie  durch  Condensation  von  Anilin  mit  Aceton  und 
Paraldehyd  Py-a-y-Dimethylchinolin  entsteht  (vgl.  S.  241). 

4.  Acetessigester  und  die  Naphthylamine  yereinigen  sich  mit  ein- 
ander zu  Oxynaphtochinolinen  (vgl.  S.  338). 

5.  Naphtochinolincarhonsauren  (bezw.  Homologe)  entstehen  durch 
Condensation  des  a-  oder  /3-Naphtylamins  mit  Brenztraubensäure  und 
einem  Aldehyd  (Benzaldehyd)  (vgl.  S.  241),  sowie  auch  durch  Oxydation 
homologer  Naphtochinoline. 

Die  Naphtochinolincarhonsauren  werden  beim  Erhitzen  für  sich  oder 
mit  Natronkalk  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure  in  Naphtochinoline 
übergeführt. 

Die  Naphtochinoline  sind  starke  Basen.  Sie  werden  bei  der  Oxy- 
dation  in   Säuren   mit    der  gleichen  Anzahl   von   Kohlenstoffatomen   in 

Phenylpvridindicarbonsäuren  übergeführt,  z.B.: 

COOH 

COOK 


giebt        \/\/\ 


a  -  Naphtochinolin 


N 


Phenylpyridindicarbonftäut« 
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or-Napbtocbinolin  und  Derivate. 


Das  a-Naphtochinolin  bildet  dabei  zunächst  ein  Chinon,  wahrschein- 
lich von  der  Zusammensetzung: 

0\ 


Diese  Bildung  eines  ChinouK  und  weiter  der  Phenylpyridindicarbon- 
säuren  entspricht  völlig  der  Bildung  des  Phenanthrenchinons  und  der 
Diphensäure  aus  dem  Phenanthren. 


a-  und  /3-Naphtochinolin   und  Derivate. 

a-Naphtochinolin,  Ci:tIl;)N.  Aus  a-Naphtylamin,  a-Nitronaph- 
talin,  Glycerin  und  Schwefelsäure  erhalten  [Skraup^),  Skraup  und 
Cobenzl«)]. 

Weisse,  prij^matische  Krystalle.  Schmelzpunkt  50".  Siedepunkt 
251«  bei  747  mm. 

In  Aether,  Alkohol  und  Benzol  leicht  löslich,  kaum  löslich  in  Wasser. 

Wird  von  verdünnten  Säuren  leicht  und  vollständig  gelöst.  Bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  «-Naphto- 
chinolinchinon,  CijHjO^N  (Skraup  und  Cobenzl). 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bildet  sich  «-Phenyl- 
pyridindicarbonsäure,  Cu  H7N(COOn)2  (Skraup  und  C^obonzl). 

(C'isHgN  .  llCOaPtCl,  -f  2H.2O.  Licht^rdbe,  prismatische  Kr^^lall«.  - 
C'igHgN  !  H2SO4.  Gelbliche,  priMiiatische  Kry«talle.  —  C13H9N .  (^«H2(N  Oj)3(OH). 
MikroHkopische,  polbe  Nadeln.  (CisH^NOaM^CrjOv  -f-  6HaO.  Weiche,  gelbe 
Nadeln.     -  CiaHoN.CHgJ  -f  Ulla 6.     Gelbliche  Nadeln. 

a-Naphtochinolinsulfosäure,  Ci:»  II^N  (SOjOIl).  a-Naphtyl- 
aminsulfosäure  wird  nach  der  Skraup' sehen  Methode  durch  Erhitzen 
mit  (tlycerin,  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure  in  a-Naphtochinolinsulfo- 
säurc  übergeführt  (Farbwerke,  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning 
in  llöciist  a.  M,  ^). 

Farblose  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Wasser.  Geht  beim  Schmelzen 
mit  Aetznatron  in 

()xynaj)htochinolin,  ri3nsN(0H),  über.     Schmelzpunkt  270  bis 


\)  M.  2,  163  u.  B.  (1881)  14  ,  R.  1004.  —  2)  m.  4,  460  u.  B.  (1883)  16, 
R.  2307.  —  3)  D.  R.-P.,  Kl.  22,  Nr.  26  430  vom  3.  August  1883  u.  B.  (1884)17, 
R.  147. 
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a-Naphtochiuolinchinon,  C10H7NO).  Durch  gemässigte  Oxy- 
dation des  a-Naphtochinolins  mittelst  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung 
entstehend  (Skraup  und  CobenzP): 

C1SH9N  4-  Oa  =  H,0  -h  C13H7NO,. 

Dunkelorangegelb  gefärbte  Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzpunkt 
205  bis  207^»  ünzersetzt  destillirbar.  In  Alkohol,  Benzol  und  Aether 
leicht  löslich,  schwer  löslich  in  yerdiinntem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 
Löslich  auch  in  verdünnten  Mineralsäuren.  Schweflige  Säure  verwandelt 
das  Chinon  in  einen  weissen  Körper,  der  mit  Eisenchlorid  wieder  dunkel- 
gelb wird,  und  wahrscheinlich  das  Hydro  chinon  dieses  a-Naphtochino- 
lins  darstellt  (Skraup  und  Cohen zl). 

a-Naphtochinaldin,  CisH^N-CHs. 

Entsteht  bei  mehrstündiger  Digestion  von  a-Naphtylamin  mit  Par- 
aldehyd  und  Salzsäure  bei  100  bis  110^  (Do ebner  und  v.  Miller 2). 

Schwere  Flüssigkeit  von  chinaldinähnlichem  Geruch.  Siedepunkt 
über  300^ 

(Ci^HjiN.HCOjPtCl^  +  2H2O.  Nadeln.  —  (ChHh  N)a .  HaCraOy.  Gelbe 
Krystalle. 

ß-Naphto-Py-y-oxychinaldin,  Cj:,  H7  N(0H)CH3.  Entsteht 
beim  Behandeln  des  aus  «-Naphtylamin  und  Acetessigester  erhaltenen 
a-Naphtyl-/3-araidocroton8äuree8ter8^  CII,  .  C(N  H . C,o  H7) :  CH.COOC2  H5, 
mit  concentrirter  Salzsäure  (Knorr'),  sowie  auch  beim  p]rhitzen  des 
a-Xaphtyl-/3-amidocrotonsäuree8ter8  auf  240"  (Conrad  und  Limpach"*). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  292*^  (Knorr).  Schmilzt  noch  nicht  bei 
300^  (Conrad  und  Lim p ach). 

((^i4H„  ON  .HCl)a  .PtCl,.    Krystalle. 

Py-a-y-Dimethyl-a-naphtochinolin,  C|3H7N(Cn3)2.  P^nt- 
steht  durch  Vereinigung  von  «-Naphtylamin  mit  Paraldehyd,  Aceton 
und  Salzsäure  (Reed*).  Bildet  sich  auch  durch  Vereiniguifg  von  Acetyl- 
aceton  mit  oc-Naphtylamin  (C  o  m  b  e  s  •'•). 

Dicke  Nadeln.     Schmelzpunkt  43  bis  44". 

Ci5  Hi3  N  .  Cg  Hj  (N  02)3  O  H.     Gelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  223". 

Py  -  «-Phcny  1-a-naphtochinolin,  CnllsN  .  i\U:,,  Entsteht 
beim  Destilliren  der  Py-a-Phenyl-a-naphtocinchoninsäure,  C13H7  N.Cell.-» 
.CO OH,  mit  Natronkalk  (Do ebner  und  Kuntze"). 

Hellgelbe,  glänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  68". 

(Ci9Hi3N.HCl)2PtCl4  4  2H2O.  Orangegelber  Niederschlag.  —  (CigHisN)^ 
.  H2  Cr,2  O7.  brangerother  Nieder?chlag.  —  Cje  H13  N  .  C«  Hj  (N  02)3  O  H.  Nadeln. 
Schmelzpunkt  167". 


J)  M.  4,  461  u.  B.  (1883)  16,  R.  2308.  —  2)  ß.  (1884)  17,  1711.  —  8)  r. 
(1884)  17,  545.  —  ♦)  B.  (1888)  21,  531.  —  &)  J.  pr.  Ch.  35,  312.  —  «)  C.  R, 
106,  1536.  —  ')  A.  249,  115. 
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Py-a-Phenyl-a-naphtocinchoninsäurc,  C13H7N.QH, 
.COOH.  Bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  oc-Naphtylamin,  Benz- 
aldehyd und  Brenztraubensäure  auf  einander  in  alkoholischer  Lösang 
(D  0  e  b  n  e  r  und  K  u  n  t  z  e  ^). 

Citronengelbe,  glänzende  Nadeln.  Bei  300^  unter  Zersetzung  schmel- 
zend. Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Diphenylpyridintricarbon- 
säure,  Cjo  H13  N  Og,  Phenylpyridinphenylenketoncarbonsäure,  C19  Hu  N  Oj, 
und  zu  Benzoesäure  oxydirt.  Giebt  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk 
Py-a-Phenyl-a-naphtochinolin,  C13  IIj,  N .  Cg  H5. 

CaoHjaNOaNa  -f  VaHaO.  Seideglänzende Nadeln.  —  CjgHijNCOOCjHj. 
Lange,  gelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  103**. 

/3-Naphtochinolin,  C13H9N.  Aus  /3 - Naphtylamin ,  Nitrobenzol 
Glycerin  und  Schwefelsäure  erhalten  (Skraup  und  Cobenzl  2).  Entsteht 
ferner  auch  beim  Erhitsjen  von  l-Brom-/3-naphtylamin,  CiQlIgBrNHj, 
oder  von  1  -  Nitro  - /3  -  naphtylamin ,  CjoHeNOa  .NHj,  mit  Glycerin  und 
Schwefelsäure,  indem  Bromwasserstoffsäure  bezw.  salpetrige  Säure  ab- 
gespalten wird  (L  e  1 1  m  a  n  n  und  S  c  h  m  i  d  t  '*).  Bildet  sich  endlich  auch 
beim  Erhitzen  von  /3-Naplitochinolincarbonsäure,  CisHaN.COOH,  auf 
190  bis  2000  (Seitz<). 

Kleine,  glänzende,  schneeweisse  Schüppchen.  Schmelzpunkt  93,5*. 
Siedepunkt  oberhalb  360^.  Sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
sowie  in  verdünnten  Säuren  löslich;  schwer  löslich  in  Wasser. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Base  wird  durch  Eisenchlorid  braun 
gefärbt. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wird  /S-Phenylpyri- 
dindicarbonsäure,  CiiH7N(COOH)2,  gebildet  (Skraup  und  Cobenzl). 

C13H9N.HCI  4-  2H2O.  Weisse  Nadeln.  —  (CiaHgN.HCOjPtCU  +  2HjO. 
Rötblichgelber,  krystHlliniscber  Niederschlag.  —  (Ci3H0N)2H2Cr3O7.  Hellj^elbe, 
kurze  Prismen.  —  CibHqN  .  C6H2(N02)aOH.  Gelbe,  feine  Prismen.  Schmelz- 
punkt 251  bis  252«.  —  CigH^NCHsJ  -f  2H80.  Lichtgelbe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 200  bis  205".  —  Cjg  H9  N  .  H  Cl .  J  CI.  Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt 
148°  (Dittmar^). 

/3-Naphtochinolinsulfo8äure,  CisHjjNSOaH  +  »H-^O.  Durch 
Erhitzen  von  /3-Naphtylaminsulfosäure  mit  Glycerin,  Nitrobenzol  und 
Schwefelsäure  erhalten  [Grentil^),  Immerheiser ^)]. 

Nadeln.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Phenylpyridindicarbon- 
sulfonsäure,  Cu  H«N(C00H)j(S020H),  und  zu  Pyridinphenylenketon- 
sulfonsäure,  C12 116^0(802 OH),  oxydirt.  Giebt  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  ein  /3-Oxynaphtochinolin  (s.  u.). 

(Ci8H8NS08)2  .  Ba  +  5H2O.  Kleine  Krystalle.  —  CisH^NSCaAg 
-f  3V2H2O.    Feine  Nadeln. 


1)  A.  249,  110.  —  2)  M.  4,  438  u.  B.  (1888)  16,  R.  2806.  —  »)  B.  (1887) 
20,  3155.  —  ••)  B.  (1889)  22,  264.  —  ö)  B.  (1885)  18,  1616.  —  «)  Ibid.  201.  - 
')  B.  (1889)  22,  402  f. 
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/J-Oxynaphtochinolin,  CisHsN(0 H).  Beim  Schmelzen  der 
/S-NaphtochiDolinsulfosäure  mit  Aetzkali  erhalten  (GentiP). 

Schmilzt  noch  nicht  bei  250^  Unter  theil weiser  Zersetzung  subli- 
mirbar. 

/3-Naphtochinaldin,  CuHnN. 

Entsteht  beim  Erwärmen  von  /3-Naphtylamin,  Paraldehyd  und  Salz- 
säure (Doebner  und  v.  Miller^). 

Grosse,  farblose  Nadeln.    Schmelzpunkt  82 ^  Siedepunkt  über  300^. 

Giebt,  mit  Kaliumpermanganat  *oxydirt,  /3-Naphtochinolincarbon- 
säure  (s.  d.),  und  Garboxyphenylpicolincarbonsäure,  C14H11O4N,  sowie 
Phtalsäure. 

C,4Hi,  N.HCl  +  2HaO.  Feiue,  «eideglänzende  Nadeln.  —  (Ci4HnN 
.HCOa  •  P^^CI^  +  2H2O.  Gelbe  Nadeln.  —  CuHjjN.HNOj  +  HaO.  Feine 
Nädelchen.  —  C14H1,  N  .  Ha8  O4  +  2  HaO.  Feine  Nüdelchen.  -  (CHH,iN)a 
HaCraO,.  Gelbe  Nadeln.  —  C^  Hu  N  .  Gg  Ha  (N  02)3  O  H.  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 220  bin  22X0.  —  C14H11  N.CH3 J.  Strohgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt 
241  bis  2470  (8  e  i  t  z  «). 

Dinitro-/3-naphtochinaldine.  Bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
peterschwefelsäure auf  das  /3-Naphtochinaldin  entstehen  zwei  isomere 
Dinitro-/3-naphtochinaldine,  Cu  H6N(N0a)a  .CH3,  die  a-  und  die  /3 -Ver- 
bindung, sowie  ein  Tetranitronaphtochinaldin ,  neben  einander.  Die 
Trennung  der  drei  Verbindungen  geschieht  durch  Behandeln  des  Roh- 
productes  mit  Alkohol,  wodurch  nur  die  «-Verbindung  gelöst  wird.  Wird 
der  unlösliche  Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisirt ,  so  scheidet  sich 
zuerst  das  Tetranitronaphtochinaldin  aus  (Seitz'*). 

Ein  drittes  isomeres  Dinitro-/3-naphtochinaldin  entsteht  beim  Ein- 
tragen von  festem  salpetersaurem  /3-Naphtochinaldin  in  concentrirte 
Schwefelsäure  (S  e  i  t  z  *). 

a-Dinitro-/3-naphtochinaldin.  Krystalle.  Schmelzpunkt 
226  bis  2270. 

/3-Dinitro-/3-naphtochinaldin.  Gelbrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 230«. 

y-Dinitro-/3-naphtochinaldin.  Nadeln.  Schmelzpunkt  205 
bis  212«. 

T  e  t  r  a  n  i  t  r  o  -  /3  -  n  a  p  h  t  o  c  h  i  n  a  1  d  i  n ,  C13  H4  N  (N  02)4  C  H3.  Grau- 
braune, glänzende  Blättchen.     Schmelzpunkt  277«. 

.  Trichloroxyäthyliden-/3-Naphtochinaldin,  Cnll.sN.CIIa 
.CHOH.CCI3.  Diirch  Erhitzen  des  /^-Naphtochinaldins  mit  Chloral  auf 
100«  erhalten  (Seitz«). 

Rhombische  Kry stalle.     Schmelzpunkt  185«. 


>)  B.  (1885)  18,  202.  —  2)  B.  (1884)  17,  1711.  —  ^)  B.  (1889)  22,  256.  — 
*)  Ibid.  256  f.  —  ^)  Ibid.  —  «)  Ibid.  266. 
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/3-Naphtochinaldin,  C14II11N.  Ein  zweites  /3 - Naphtochinaldin 
entsteht  bei  der  Destillation  des  /J-Naphto-y-oxychinaldins,  C14H11NO, 
mit  Zinkstaub  (K  n  o  r  r  ^). 

Gelbliche  Krystalle.     Schmelzpunkt  91  bis  92<*. 

Die  Beziehungen  dieses  /3  -  Naphtochinaldins  zu  dem  Dach  der 
Do  ebner  und  v.  Miller^  sehen  Methode  erhalteneo  /S-Naphtochinaldin 
sind  noch  nicht  aufgeklärt. 

Py-y-Methyl-/3-naphtochinolin  (?),  CjaH^N.CHa.  Durch 
Condensation  von  /3-Naphtylamin  mit  Methylal,  Aceton  und  Salzsäure 
in  kleiner  Menge  neben  dem  Naphtoacridin,  C^iHisN,  erhalten  (Reed'). 
Die  Isolirung  der  Base  geschieht  durch  Ausschütteln  mit  Aether. 

Nadeln.     Schmelzpunkt  112^ 

/3-Naphto-Py-y-oxychinaldin,  C.sHy  N(0H)CH3.  Entsteht 
beim  Kochen  des  /?-Naphtylamidocrotonsäureester3,  CII3  .  C(NHCioH7) 
:CH.COOC2H5  (aus  /3-Naphtylamin  und  Acetessigester) ,  mit  conceii- 
trirter  Salzsäure  (Knorr'),  sowie  auch  beim  Erhitzen  dieses  Esters  auf 
2400  (Conrad  und  Limpach*). 

Flache,  glitzernde  Nadeln.  Schmelzpunkt  286^  (Knorr).  Schmilzt 
noch  nicht  bei  SOO*'  (Conrad  und  Limpach).  Unzersetzt  destillir- 
bar.    Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  /3-Naphtochinaldiu. 

P y - a -  y - D  i  m  e t h y  1  - /3 -  n  a  p h  t  o c h  i  n  o Ti n ,  C,sH7N(CH;02-  Durch 
Condensation  von  /3-Naphtylamin  mit  Paraldehyd,  Aceton  und  Salzsäure 
erhalten  (Reed'').  Entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  AcetylacetoD, 
C H3 V> 0 C II2 V 0 C II,,  auf  /3-Naphtylamin  (C o m b es«). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  126  bis  127<*.  Oberhalb  300'>  nicht  unzer- 
setzt siedend.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Dimethylpheuylpyri- 
dindicarbonsäure,  Ci5lIiiN(COOH)2,  oxydirt. 

(Ci5H,3N.HCI)2PtOl4  +  2V2H2O.  DuokelfleUclifarbene,  kleine  Nadeln. - 
C,5H,3N  .  HNO3.  Nadeln.  Bei  181"  sich  zerwtzend.  —  (',.^Hi3  N  .  HjSOi- 
Nadeln.  -  (Oir,'H,3N)2  .  H2Cr2  07.  Ilötlilichgen)e  Nadeln.  Hei  \\b^  jcich  Jter- 
setzend.  -  ('15H13N  .  Cg  Hg  (N  Oa)»  O  H.  Gelbe  Nadeln.  Bei  21Jö  »ich  zer- 
setzend. —  C,6Hi3N.CH3J.  Braune  Nrtdeln.  —  (C,ßH,3NBr)2 .  HBr.  Roth- 
gelber, krystrtllinischer  Niederschlag.     Sclimelzpuukt  207®. 

Py-«-y-I)imcthyl-/3-naphtochinolinsulfo  saure, 

Kleine  Nadeln.  Beim  Erhitzen  sich  zersetzend,  ohne  zu  schmelzen 
(Reed7). 

Py-a-j'-Dimethyl-zJ-naphtochinolindisulfosäure, 

c,5nHN(S()2  011)2  -r  41/2  H2O. 


M  B.  (1884)  17,  544.  —  2)  j.  pr.  Ch.  35,  816.  —  S)  B.  (1884)  17,  543.  - 
<)  B.  (18b8)  21.  532.  —  ^)  J.pr.Ch.35,  299.  —  «)  C.  R.  106,  1536.  —  ')  J.  pr. 
Ch.  35,  306  f. 
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Feine  Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  Oxydimethylnaphtochinolinsulfosäure 
(s.  d.)  (Reedi). 

CjßHiiN(S02  0)2.Ba  +  7H2O.  Nadeln.  -  C,5H„N(SOaO)2Cu  +  5H2O. 
Bläulich  weisse  Nadeln. 

Py-«-y-Diniethyl-oxy-/3-naphtochinolin8ulfo  säure, 
C|ßH,,N(OH)SO,OH  +  1V2H,0.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  Py- 
«->^-Dimethyl-/3-naphtochinolindi8ulfo8äure,  Cj^Hn  N(S02  0H)2,  mit  Aetz- 
kali (R  e  e  d  2). 

Nadeln. 

Py-«-  Phenyl-/3-naphtochinolin,  Cj^^HjjN  .  C^ Hß.  Durch 
Destillation  der  Py-a-Phenyl-/3-naphtocinchonin8äure,  CisHTN.CßHs.GOOH, 
mit  Natronkalk  erhalten  (D  o  e  b  n  e  r  und  K  u  n  t  z  e  3). 

Seideglänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  188^     Sublimirbar. 

(C,9H|5N.HCl)j.PiCl4  +  H2O.  Gelbe  Nadeln.  —  (C,9H,3N)a . HaCi^O^. 
Orangegelbe  Nadeln.  —  C19  Hja  N  .  Og  H^  (N  02)3  O  H.  Goldgelbe  Blättcheu. 
Schmelzpunkt  25ü<».  —  CijHisN  .  CH3J.  Orangegelbe  Blättchen.  Schmelz- 
punkt 232». 

/i-Naphtochinolin-Py-«-carbon  säure,  Cu»,  Hj^N  .CO  OH. 
Entsteht  bei  der  Oxydation  des  /3-Naphtochinaldins  mit  Kaliumperman- 
ganat in  schwefelsaurer  Lösung  (S  e  i  t  z  **). 

Mikroskopische  Nadeln.  Schmelzpunkt  187^.  Zerfällt  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  /3-Naphtochinolin. 

CijHgNCOONa  -f  272 HgO.  Stark  glänzende  Schüppchen  oder  Nädel- 
chen.  —  (Ci3 Hg N  C O 0)2 Ba  +  4  Ha O.  Kry8tallini»ch.  —  (CigHtjNOOOaCu 
-h  iV^^HaO.  Grüner  NiederBchlag.  —  C^HoGaN  .  H  Cl.  Gelbe  Nadeln.  — 
(Cj4  H»  Oj  N .  H  Cl)a  Pt  Cl^  -f  2  H.^  O.     Gelbe  Nädelohen. 

P  y  -  a  -  P  h  e  n  y  1  -  /3  -  n  a  p  h  t  o  c  i  n  c  h  o  n  i  n  s  ä  u  r  e ,  C13  II7  N  .  C«  11;, 
.COOli.  Entsteht  durch  Vereinigung  von  /3-Naphtylamin  mit  Benz- 
aldehyd und  Brenztrauben säure  in  alkoholischer  Lösung  (l)oebner^). 

Citronengelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  296^  (unter  Zersetzung).  Wird 
durch  Destillation  mit  Natronkalk  in  Py-a-Phenyl-/3-naphtochinolin, 
Ci3  H^  N  .  Cß  Ilß,  übergeführt. 

^'igHiaNOaNa  -f  öHjO.  Seideglänzende  Nadeln.  —  (CigHia  N  02)aCa 
+  6  Hau.  Nadeln.  —  (CigHiaNOala  Zn  4-  2H2O.  Citronengelbe  Flocken.  — 
(('ly  H,2N02)8Cua    \-.  HaG.     Hellgrüner  Niederschlag. 


0  J.  pr.  Ch.  35,  306  f.  —  ^)  Ibid.  310.  —  3)  A.  249,  133.  —  -•)  H.  (1889) 
22,  261.  —  f»)  A.  249,  129. 
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HydronapbtochiDoline.    Constitution  des  Acridiniu 


Hydronaphtocliinoline. 

Octohydro-a-naphtochinolin,  C13H17N.  Schöne  Krystalle 
(Bamberger^). 

Octohydro-/)-DaphtochinoliD,  CisH^N.  Ist  in  zwei  Modi- 
ficationen  erhalten:  a)  Schmelzpunkt  91^,  und  b)  Schmelzpunkt  60* 
(Bamberger  ^). 

Py -y -Methyl -/J-amidonaphty  ldihydro-/J-n  aphtochi  no- 
1  i  n ,  Ci3  H9  N  .  Cio  II«  N  H2  .  C  H3.  Entsteht  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  des  Py-y-Methylnaphtochinolins  (Reed^). 

Py-a-Phenyltetrahydro-a-naphtochinolin,  C13H14N 
.  Cß  II5.     Honiggelber  Syrup  (D  o  e  b  n  e  r  und  K  u  n  t  z  e  '). 

Py-/lJ-y-Dimethyldihydro-/J-naphtochinolin,  Ci3Hi,N(CHj)j. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  a-/)-Dimethyl-/)-naphtindol ,  Cj j  H;  N  (C  Hs)», 
mit  Jodmethyl  (E.  Fischer  und  Steche*). 

Farblose  Blättchen.     Schmelzpunkt  115®. 


Das  Aoridin  und  seine  Derivate. 


Das  Acridin,  Ci3n9N,  ist  isomer  den  Naphtochinolinen ,  C13H9N. 
Wie  diese  dem  Phenanthren  vergleichbar  sind,  so  ist  das  Acridin  dem 
Anthnicen  an  die  Seite  zu  stellen.  Man  kann  sich  das  Acridin  entstanden 
denken,  indem  eine  dreiwerthige,  in  dem  mittleren  Ringe  des  Anthracens 
befindliche  Methingruppe,  =rCH,  durch  ein  dreiwerthiges  Stick stoifatom 
ersetzt  worden  ist: 


CH     CJI      CU 


HC 


W 


N9^\ 


CH      CH 


^CH 


^ 


HC 


CH      CH       CH 
C. 


CH 


CH 


CH 


Anthracen 


CK       N        CU 

Acridin 


CH 


Der  stickstoffhaltige  Ring  findet  sich  also  im  Acridin  unter  ganz 
anderen  Bedingungen,  als  im  Chinolin  und  den  Naphtochinolinen,  in 
denen  das  Stickutoffatom  einem  seitenständigen  Ringe  angehört;  und 
die  Reactioneii ,  welche  zur  Darstellung  der  letzteren  Verbindungen 
dienen,  die  Sk  raup' sehe  Reaction ,  die  Reaction  von  Do  ebner  und 
V.  Miller  u.  s.  w.,  sind  hier  nicht  anwendbar.     Vielmehr  muss  man  bei 

>)  B.  (l«K9)  22.  354.  -  a)  j,  pr.  ch.  35,  318.  —  ^)  A.  249.  133.  - 
*)  B.  (1887)  20,  820  u.  A.  242,  362. 
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der  Synthese  von  Acridinverbindungen  solche  Reactionen  wählen,  bei 
denen  1)  entweder  zwei  Molecüle  zweier  aromatischer  Verbindungen, 
Yon  denen  eine  schon  eine  stickstoffhaltige  Gruppe  besitzt,  so  mit  einander 
vereinigt  werden,  dass  das  Stickstoffatom  und  ein  Kohlenstoffatom  die 
Verkettung  zweier  aromatischer  Reste,  in  der  Weise,  wie  dies  aus  der 
obigen  Formel  ersichtlich,  vermitteln;  oder  2)  man  muss  von  Verbin- 
dungen ausgehen,  in  denen  zwei  aromatische  Reste  bereits  mit  dem 
gleichen  Stickstoffatom  verbunden  sind,  und  bei  denen  nur  noch  die  Bil- 
dung eines  mittelständigen,  das  Stickstoffatom  enthaltenden  Ringes  her- 
beigeführt werden  muss. 

Zu  den  unter   1)  aufgeführten  Reactionen   gehört  die  Bildung  des 
Acridins  beim  Erhitzen  von  Salicylaldehyd  mit  Anilin  und  Chlorziuk: 

CH 


CHO 


H> 


-f 


\/\0H 


NH, 


/ 


+  2H2O. 


/\/ 


N 


In  die  Classe  der  unter  2)  angedeuteten  Reactionen  gehört  eine 
grössere  Anzahl  von  Bildungsweisen  des  Acridins,  die,  in  geeigneter 
Weise  abgeändert,  auch  zur  Synthese  der  Homologen  des  Acridins  und 
anderer  Derivate  dienen  können. 

Bei  diesen  Reactionen  geht  man,  wie  oben  erwähnt,  von  Verbin- 
dungen aus,  in  welchen  zwei  aromatische  Reste  bereits  mit  einem  Stick- 
stoffatom verbunden  sind.  Die  einfachste  derartige  Verbindung  ist  das 
Diphenylamin,  CgHsNH.CgHß.  Diese  Verbindung  kann  durch  Erhitzen 
mit  irgend  einer  Säure,  sei  es  der  Fettreihe  oder  der  aromatischen  Reihe, 
bei  Gegenwart  eines  wasserentziehenden  Mittels  in  Acridin  oder  Homo- 
loge übergeführt  werden;  z.  B. : 

H 


CoH4<( 


OCOH 

/H      Hv 
^     H     ^ 


H 


oder : 


C«Il/ 


OCOH  ^"' 

/H      H^ 

^         I         )>C6H4  =-  reH4/  |^C«H4  +  211,0. 

\_N— /  ^^ 


EU  ist  nur  eine  unweaentlicbe  Abänderung  dieser  Umsetzung,  dass 
die  säuresubstituirten  Diphenylamine,  (CeHg)2N  .COCxHy,  beim  Erhitzen. 
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mit  wasserentziehenden  Mitteln  sofort  in  Acridinbasen  übergeführt  wer- 
den; und  femer,  dass  auch  Säurechloride  öder  Säurenitrile  (Benzonitril) 
oder  Chloroform  bezw.  Benzotrichlorid  zu  analogen  Synthesen  verwandt 
werden  können.  Unterwirft  man  substituirte  Diphenylamine  dieser 
Reaction,  so  werden  substituirte  Acridinbasen  erhalten.  Doch  verlaufen 
diese  Reactionen  meist  viel  weniger  glatt,  als  die  Acridinsynthesen ;  so 
z.  B.  die  Bildung  des  B-3-Amido-ms-phenyläcridins  aus  dem  Paraamido- 
diphenylamin  und  Benzoesäure,  die  eine  nur  massige  Ausbeut«  ergiebt. 

Manche  Diphenylaminderivate  lassen  sich  femer  bei  höherer  Tem- 
peratur unmittelbar,  wenn  auch  gleichfalls  weniger  glatt,  in  Acridinbasen 
überführen.  So  entsteht  z.  B.  beim  Hindurchleiten  von  Orthotolylanilin 
durch  glühende  Röhren  Acridin: 


/X/"^  H,  ^^ 


H 


CH 


/\/ 


"  N 


\/\ 


f  a  H-j. 


/\/ 


Ferner  wandelt  sich  eine  Dinitrudiphenylaminorthocarbonsäure  beim 
Firhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  ein  Dinitro-ms-oxyacridin  um: 

C(OH) 


CO,H  ^^^ 


/\/ 


\/\ 


\/\n  0-2 


-|-  HaO. 


N 


Endlich  wird  ein  B-3-Methylacridin  gebildet  beim  Destilliren  eines 
Diamidoditolylphenylmethans  mit  Zinkstaub,  indem  aus  dieser  Verbin- 
dung 1  Mol.  Paratoluidin  abgespalten  wird  und  dann  die  Acridiubildung 

erfolgt : 

CH  CII 

C  IIs 


/    I 


\/ 


NHa 


\/\  /\/ 

N 


CIIgCcHaNHa 

(vgl.  auch  die  Bildung  des  Chrysiuiilins  und  der  Benzoflavine,  S.  521  ff. 
u.  525). 

Die  auf  solche  Weise  entstehenden  Acridinverbindungen  besitzen 
basische  Eigenschaften  und  bilden  mit  Säuren  mehr  oder  weniger  be- 
ständige Salze.  Die  meisten  Acridinbasen  sind  durch  ihre  energische 
Einwirkung  auf  die  Schleimhäute,  und  meistens  auch  durch  eine  Huor- 
escenz  ihrer  Lösungen  in  Säuren  ausgezeichnet. 

Bei  energischer  Oxydation  wird  das  Acridin  in  eine  Chinolindicarbon- 
säure  übergeführt. 
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Bei  den  Derivaten  des  Acridins  muss  man  unterscheiden,  ob  die 
Substitution  in  den  Seitenkernen  oder  in  der  mittelstündigen  CII- Gruppe 
erfolgt.  Nach  dem  Vorschlage  von  Bernthsen^)  werden  die  h^tzteren 
Verbindungen  mit  der  Bezeichnung  meso  =  ms  versehen,  wahrend  man 
die  in  den  Benzolkernen  substituirien  Verbindungen  als  B-1-  u.  s.  w. 
Derivate  bezeichnen  kann. 


Aoridin,  C,,H,N. 


Das  Acridin  ist  von  C.  Grübe  und  IL  Caro^)  im  Jahre  1870  im 
Robanthracen  aufgefunden  worden,  und  zwar  in  den  von  300  bis  300*^ 
siedenden  Antheilen. 

Das  Acridin  wurde  zunächst  von  den  Entdeckern  mit  der  Formel 
CiaH«!^  belegt,  durch  die  Untersuchungen  von  Riedel  (s.  u.)  wurde  aber 
festgestellt,  dass  es  die  Formel  C13II9N  besitzt,  und  als  ein  Anthracen 
aufzufassen  ist,  in  welchem  eine  ^C 11 -Gruppe  des  mittleren  Kohlen- 
stoffringes durch  Stickstoff  ersetzt  ist : 


/\/ 


Es  ergiebt  sich  dies  aus  den  synthetischen  Bildungsweisen. 

Im  Robanthracen  (Grabe  und  Caro^).  Im  Rohphenanthren  [Medi- 
cus'),  Anschütz*)]. 

Ausserdem  findet  sich  Acridin  in  den  Rückständen,  welche  nach 
dem  Coupi er* sehen  Verfahren  der  Darstellung  von  Fuchsin  bleiben. 
Wenn  dieselben  in  Retorten  mit  oder  ohne  eingeleiteten  Dampf  der 
trockenen  Destillation  unterworfen  werden,  so  geht  ein  Gemenge  ver- 
schiedener Basen,  welche  unter  anderen  auch  Acridin  enthalten,  über. 

Acridin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Formyldiphenylamin  mit 
Cblorzink,  oder  von  Ameisensäure,  Diphenylamin  und  Clilorzink 
(A.  Bernthsen  und  F.  Bender"*). 

Es   entsteht  ferner  beim   Erhitzen    von   Chloroform    und    Diphenyl- 
amin mit  Zinkoxyd  und  Cblorzink  (Aluminiumchlorid)   auf  200  bis  210** 
(O.  Fischer  und  Körner^): 
r,.H,NHCßir,  +  CClall    !    VaiOzt-.  Ciall.N.IICl  +  ZnCU  +  HoO. 

CIL 
Acridin  bildet  sich  auch,  wenn  Orthotolylanilin,  C,;1I|  x-iAi  jt    durch 

ein  rothglühendes  Rohr  geleitet  wird  (Grabe'): 


•     »)  B.  (1885)18,  691.  —  2)  A.158.  2n5;  B.  (1870)  3,  74ß;  (1880)13,  99. 
8)  B.  (1884)  17,  19ß.    —   *)  Ibid.  438.    —   •>)  B.  (18^3^  \\S,  W^wl-,   K.^'Vi^.'^. 
«>  B.  (iSS^)  17,    loi.  —  '>  Ibid.   1730. 
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Gß  H4<  =  CßH,^  ^Ce  H4  +  4  H. 

H 

Femer  auch  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd,  Salicylaldehyd  oder 
p-Oxybenzaldehyd  mit  Anilin  und  Chlorzink  auf  260^  (Möblau^).  Aas 
Chrysanilin  durch  Oxydation  mittelst  Chromsäure  (An schütz  u.  Muller'). 

Blättchen,  breite  Nadeln  oder  rhombische  Säulen  von  stechendem 
Geruch.  Schmelzpunkt  110  bis  111^.  Sublimirbar.  Destillirt  unver- 
ändert über  360^  Wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlenwasserstoffen.  Löst  sich  in  ver- 
dünnten Säuren  mit  blauer  Fluorescenz.  Wirkt  empfindlich  reizend  auf 
die  Schleimhäute.  Sehr  beständig.  Wird  durch  Chamäleonlösung  zu 
Acridinsäure,  C9H3N(COO H)a  (Riedel*),  oxydirt.  Natriumamalgam 
wandelt  das  Acridin  in  Hydroacridin,  CisIIhN,  um.  Bildet  mit  stärkeren 
Säuren  nicht  sehr  beständige  Salze.  Die  wässerigen  Lösungen  der  Salze 
zeigen  gleichfalls  blaue  Fluorescenz. 

C13H9N.HCI  -fHaO.  Gelbe  Blätter  oder  Säulen.  —  (CjgH^N  .  HCOjPtCl^. 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  —  [(Ci8H9N)2N02H  +  H2O]  .  2HjO. 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  150  bis  151®  (MedieuB»).  —  (CjgH^N  .  HCUjHgCV 
Gelber,  krystallinischer  Niederschlag.  . —  C]3  H9  N  .  H  Cl .  Au  CI3. 

Acridinhyperjodid,  CisH^N  .HJ  .  Jj,  braunrothe  Tafeln  (Grabe 
und  Caro*);  in  braunrothen  Tafeln  krystallisirend. 

(OigH9N)2S03H2.  Gelblichrothe  Nadeln.  —  CigH^^N  .SOsNaH.  Farblos 
Krystalle.  —  (Ci3H9N)2H2S04  -{-  H2O.  Goldgelbe  Nadeln.  —  CjjH^N .  HjCrO^. 
—  CigHgN  .  Cß H2  (N 02)3 O H.  Feine,  canariengelbe ,  prismatische  Nadeln 
(A  n  s  c  h  ü  t  z  '*).  —  Cjj  H9  N  .  C2  H5 J.     Ziemlich  grosse ,  röthlichgelbe  Nadeln. 

Mononitroacridine,  Ci3H8(N02)N  (Grabe  und  Caro^). 

I.  a-Nitroacridin.  Goldgelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  214^ 
Sublimirt  unzersetzt.     Verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Salzen. 

II.  /J-Nitroacridin.  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzpunkt  154*. 
Bildet  Salze. 

Dinitroacridin,  C,3n7(N02)2N.  Röthlichgelbe  Tafeln.  Verbindet 
sich  nicht  mehr  mit  Säuren. 

ee-Amidoacridin.  Durch  Reduction  des  a-Nitroacridins  mit 
Zinn  und  Salzsäure  erhalten  (Anschütz*). 

Feine  prismati.sche  Nadeln.     Schmolzpunkt  209^ 

Homologe   des   Acridins, 

1.  Homologe  des  Acridins,  welche  im  Pyridinkern  substituirt  »ini 
bilden  sich  beim  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  homologen  Fettsäuren 
(Kssi^säure,  Valeriansäure)  und  Chlorzink,  z.  B. : 

(C,H,)2Nn  +  (',H4()2  =^  2HjO  +  ChII„X. 

1)  B.  (188ß)  19,  24r.2.  —  2)  B.  (i884)  17,  436.  —  «)  Ibid.  196.  —  *)  A. 
ir>8,  273.  —  ^)  B.  (1884)  17,  438.  —  «)  A.  158,  275.  —  ')  B.  (1884)  17,  437. 
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2.  Homologe  des  Acridins,  mit  dem  Alkoholradical  im  Benzolkern, 
entstehen,  wenn  Homologe  des  Diphenylamins  jener  Reaction  unterworfen 
werden. 

3.  Ausserdem  giebt  es  für  diese  Homologen  eine  dritte  Bildungs- 
weise: Sie  entstehen,  wenn  Homologe  des  Diphenylamins  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  werden. 

So  entsteht  o-Methylacridin  beim  Durchleiten  von  o-Ditolyl- 
amin,  (C7H7)2NH,  durch  ein  rothglühendes  Rohr: 

yNH.CeHa.H.GHj  .N. 

QH4K  =  2H2  4-  C6H4<^  I    XJßHs.CHa 

^CHaH  ^C/ 

H 
(Graebe  *). 

ms-Methylacridin,  Cn  H,« N .  C H3.  Aus  Dipheuylamin,  Essigsäure 
und  Chlorzink  [Bernthsen  und  Bender^),  vergl.  auch  O.Fischer  und 
Besthorn^)]. 

Entsteht  femer  bei  der  Einwirkung  von  Acetonitril  auf  salzsaures 
Dipheuylamin  (Bernthsen*). 

Farblose,  tafelförmige  Krystalle  oder  Säulen.  Schmelzpunkt  92  bis 
94«  (Besthorn  und  0.  Fischer);  lU^  [Bernthsen'»),  Osann  «)]. 

C,4HiiN.HCl.    Schöne,  gelbe  Blättchen. 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  Methylacridin 
in  eine  Chinolintricarbonsäure,  C9H4N(COOH)3,  über  (Bernthsen, 
Bender  und  Traube^). 

Bei  der  Reduction  mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  das  Methylacridin 
das  nicht  basische  Hydromethylacridin,  C14H13N. 

Wird  Methylacridin  mit  Salpetersäure  von  1,33  spec.  Gew.  gekocht, 

so  entsteht  Trinitro-acridin-carbonsäure,  CiiH^jN^Oj,. 

C14H11N.CH3J.  Rothe  Nadeln.  Schmelzpunkt  185<>.  —  C14H11N  .  CH3OH. 
Wei»8e  Krystalle.     Schmelzpunkt  187®. 

ms-Isobutylacridin,  Ci3HsN(C4H9).  Entsteht  beim  Erhitzen 
eines  Gemenges  von  Dipheuylamin,  Isovaleriansäure  und 
Chlorzink  (Bernthsen  und  Traube^). 

Weisse,  krystallinische  Masse  oder  langsam  erstarrendes  Oel. 

Ci7H,7N.HCl.  Dunkelgelbe  Säulen.  Schmelzpunkt  191".  —  CiyH^yN 
.HNO3.  Orangegelbe  Säulen.  Schmelzpunkt  139'>.  —  C17H17N  .  H2Cr04. 
Orangerothe,  kleine  Nädelchen.     Schmelzpunkt  100®. 

ms-Methylacridinchloral  (üJ-  Trichlor  -  /J  -  oxypropylacridin), 
C,3  Hrt  N  .  C  Ha  .  C  H  .  0  H .  CCI3.  Entsteht  beim  Erwärmen  von  ms-Methyl- 
acridin mit  Chloral  in  Benzollösung  (Bernthsen  und  Muhlert^). 

1)  B.  (1884)  17,  1370.  —  2)  B.  (1883)  16,  1808  u.  B.  (1882)  15,  3011  u. 
A.  224.  34.  —  8)  B.  (XÖ83)  16,  68  u.  1820.  —  *)  A.  192,  29.  —  6)  A.  224, 
35.  —  6)  B.  (1886)  19,  427.  —  7)  A.  224,  36.  —  «)  B.  (1884)  17,  1508  u.  A; 
224,  42.    —    »)  B.  (1887)  20,   1543. 
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Blassgelbe,  schräg  abgeschnittene,  derbe  Nadeln  oder  Säulen.  Färbt 
sich,  auf  2Ü0^  erhitzt,  dunkler  und  zerfallt,  höher  erhitzt,  wieder  in 
Methylacridin  und  Chloral.  Kaum  basisch.  In  concentrirt^r  Schwefel- 
säure mit  prächtig  grüngelber  Fluorescenz  löslich.  Wird  durch  Natron- 
lauge in  wässerig  alkoholischer  Lösung  in  die  ms  -  Acridylacryl säure, 
CisHsN.CHrCH.COOH  (s.  d.),  übergeführt. 

B-3-Methylacridin,  CisII^N.CHs.  Entsteht  beim  Erhitzen 
des  Phenyldiamido  -  p  -  ditolylmethans,  C«  H-, .  C  H  [Cg  II3  (C  H3)  N  HaL ,  mit 
Zinkstaub,  neben  Paratoluidin  (Uli mann  ^). 

Glänzende,  gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  131  bis  132<>.  Wirkt 
angreifend  auf  die  Schleimhäute.  Die  schwefelsaure  Lösung  fluorescirt 
blaugrün. 

ms-B-3-Dimethylacridin,  C13 H7 N (C  113)2.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Phenyl-p-Toluidin,  CßllsNH  .C,jH4CH3,  mit  Eisessig  und 
Chlorzink  (Bonfia^). 

Nadeln  oder  Prismen.     Schmelzpunkt  122  bis  123^. 

C15H13N  .  HCl.  Nadeln.  —  C15U13N  .  HJ.  Orangerothe  Nadeln.  — 
C16  Hi3  N  .  Cfl  H2  (N  02)3  O  H.     Braune  Krystalle. 


Aldehyde  der  Acridinreihe. 

Von  Aldehyden  der  Acridinreihe  ist  bisher  nur  ein  einziger  bekannt, 
der  entsteht  durch  gemässigte  Oxydation  der  Acridylacrylsäure,  CijH^N 
.CIIiCII.COOH. 

ms-Acridylaldehyd,  CißHjtN.CHO.  Entsteht  beim  Auflösen  der 
Acridylacrylsäure  in  Sodalösung,  Ueberschicht«n  der  Lösung  mit  Benzol 
und  Hinzufügen  einer  Kaliumpermanganatlösung  bei  0^  unter  häufigem 
ümschütteln  (Bernthsen  und  Muhlert^). 

Feine,  gelbe,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  139  bis  140^ 
üestillirt,  höher  erhitzt,  theilweise  unzersetzt.  Wirkt  stark  reizend  auf 
die  Schleimhäute.  In  Wasser  nur  wenig,  mit  schwach  weingelber  Farbe 
und  mit  blauer  Fluorescenz  löslich.  Oxydirt  sich  in  feuchtem  Zustande 
an  der  Luft,  und  in  salzsaurer  Lösung  langsam  zur  ms-Acridincarhon- 
säure,  C13ILN  .  COOII  (s.  d.).  Wirkt  reducirend  auf  eine  alkalische 
Silberlösung. 

C14IIS, ON.IICl.  Gelbrothbraune,  grosse  Säulen,  mit  schwach  bläu- 
lichem Reflex.  Bei  160  bis  180"  sich  zersetzend.  Durch  Wasser  theil- 
weise zersetzt. 

Der  ms-Acridvlaldehvd  vereinigt  sich  mit  Phenvlhvdrazin  zu  einem 
Ilydrazon,  das  feine,  sechsseitige  Blättchen  von  der  Farbe  des  Schwefel- 
antimoiis  bildet,  und  dertMi  Salze  in  Lösung  violettblau  gefärbt  sind: 

1)  J.  i>r.  Ch.  30,  265.  —  ^)  A.  239,  63.  —  »j  B.  (1887)  20.  1547. 
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Q0H15N3  .H2SO4.     Feine,  violette,  metallisch  glänzende  Nädelcheu. 

Nach  Bernthsen^)  besitzt  die  hier  entstandene  Verbindung  wahr- 
scheinlich nicht  die  Zusammensetzung  eines  Hydrazons,  sondern  die  eines 
Benzolazomethylacridins,  Cg  H5  N :  N  .  C  H2  Cn  H^  N. 


Säuren  der  Acridinreilie. 

Säuren  der  Acridinreilie  können  erhalten  werden  : 

1)  Durch  Oxydation  des  ms-Acridylaldehydes,  mittelst  Silberoxyd. 

2)  Eine  Bildung  einer  einfachen  Acridincarbonsäure  aus  einer 
homologen  Acridinbase  ist  bisher  nicht  möglich  gewesen.  Die  einzige 
Acridinbase,  das  ms-Methylacridin,  CisHsN.CHs,  die  durch  Salpeter- 
säure zu  der  entsprechenden  Carbon  säure  oxydirt  werden  kann,  wird 
dabei  gleichzeitig  nitrirt,  so  dass  eine  Trinitroacridincarbonsäure, 
Ci5Hr»N(N02)3COOH,  entsteht 

3)  Eine  ungesättigte  Säure  der  Acridinreibe,  die  ms-Acridylacryl- 
säure,  CjsHyN. CH :  CH  .COO II,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Alkali- 
hydroxyden auf  das  ms-Methylacridinchloral : 

C13HsX.CH2.CH. OH. CCI3  +   4K0H  =^  CjsHhN.CHiCH.COOK 

+  3KC1  +  3H2O. 

ms-Acridincarbonsäure,  CisHgN.COOH.  Entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Silberoxyd  auf  den  ms  -  Acridylaldehyd  in  alkalischer 
Lösung  (Bcrnthsen  und  Muhlert^).  (Die  unmittelbare  Ueberführung 
des  ms  -  Methylacridins  in  diese  Säure  ist  nicht  möglich,  vgl.  beim 
ms-Methylacridin,  sowie  auch  Bernthsen  und  Hess '). 

Schön  atlasglänzende,  gelbe  Nadeln.  Ueber  300*^  in  Acridin  und 
Kohlensäure  zerfallend.  Bildet  mit  Säuren  keine  Salze  mehr;  die  Lö- 
sungen in  Säuren  fluorescircn  nicht.  Die  Lösungen  der  Alkalisalze 
zeigen  schön  blaue  Fluorescenz. 

Trinitroacridincarbonsäure,  Ci3H5N(N02)3COOH.     Entsteht 
beim  Erhitzen  des  ms-Methylacridins  mit  Salpetersäure  (Bernthsen*). 
Gelbe,  glänzende  Prismen. 

ms-Acridylacrylsäure,  Ci:,  H,N .  CII :  CH  . COOH.  Das  Natrium- 
salz dieser  Säure  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  viel  überschüssiger, 
20proc.  Natronlauge  auf  das  ms-Methylacridinchloral,  bei  Gegenwart 
von  Alkohol  (Bernthsen  und  Muhlcrt''). 

Gelbes,  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  fast  unlösliches,  krystalli- 
nisches  Pulver.  Zeigt  sauren  und  basischen  Charakter.  Zerfällt  beim 
Erhitzen   auf  208^,  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure.      Wird  durch 


1)  B.  (1888)  21,  743.  —  2)  ß.  (1887)  20.  lb^9.  —  ^^  B.  V^^V;^^  ^Ä,  ^^^. 
9  A.  224,  40.  -  ä;  B.  (1887)  20,  1544. 
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Zinkstaub  und  Salzsäure  anscheinend  zu  einer  Hydroacridylacrylsänre, 
Ci3H8.H2.N.CH:CH.COOH,  reducirt;  wird  in  alkalischer  Lösung 
durch  Kaliumpermanganat  zum  ms  -  Acridylaldehyd ,  CijUsN  .  CHO, 
oxydirt. 

Die  Lösungen  der  Metallsalze  der  Säure  sind  gelb  gefärbt,  und 
zeigen  bei  grösserer  Verdünnung  eine  schön  grüne  Fluorescenz. 

CieHioN02Ag.  Gelber,  amorpher  Niederschlag.  —  CioH^i  O2N  .  HCl. 
Flache  Nadeln.  Die  Lösungen  in  Säuren  sind  weingelb  gefärbt,  fluoresciren 
aber  nicht. 


Plienylaoridinverbindungen. 

Nach  der  Theorie  kann  es  nur  ein  Phenylacridin,  welches  die 
Phenylgruppe  am  Pyridinkern  des  Acridius  enthält,  geben.  Dieses  ist 
bekannt. 

Das  Phenylacridin  entsteht  beim  Erhitzen  von  Diphenylamin  mit 
Benzoesäure  und  Chlorzink: 

(CellOaNII  4-  CJI,.C03lI  =  2H2O  +  C19H15N. 

Erhitzt  man  Diphenylamin  mit  Chlorzink  und  mit  Phtalsäure,  so 
entsteht  ein  carboxylirtes  Phenylacridin. 

ms-Phenylacridin,  CiaHtjNCell-,.  Bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
salzsaurem  Diphenylamin  mit  Benzonitril:  CgH-^CN  +  XH(C6H5)j.HG 
=  C,;,Hi3N  +  NH4CI  (Bernthseni). 

Bei  niederen  Temperaturen  (180  bis  190®)  entsteht  hier  erst  eine 
Amidinbase:  das  Benzenylisodiphenylamidin  oder  Benzimid- 
diphenylamid: 

nach  der  Gleichung: 

/     I  /^" 

X\(CsII,)a. 

Das  salzsaure  Benzenyldiphenylamidin  liefert  beim  Ei'hitzeu 
auf  240  bis  250®  Salmiak  und  Phenylacridin  (Bernthsen^): 

.NH 
C,H-,-C<;  +  HCl  =  NH4CI  +  CjsHisN. 

^N(C,.II,)2 

IMienvIacndin  entsteht  ebenfalls  beim  Erhitzen  von  Ben zo vidi- 
phenylamin,   (Cj;H;,)2N  .CO.CcIIs,  mit  dem   gleichen  Gewicht  Clilor- 

1)  B.  (1883)  16,  767  u.  A.  192,  19.  —  «)  B.  (1882)  15,  3012. 
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zink,  während  10  Stunden  auf  260  bis  280^  oder  von  Diphenylamin 
mit  Benzogsäure  und  Chlorzink: 

(C6H5)aN.CO.C6H3  r=  HaO  +  CisHisN  (Bernthseni),  und: 

(C6H5)aNH  4-  CfiHs.COOH  =  2HaO  +  Cj^HisN. 

Phenylacridin  entsteht  auch  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung 
von  Benzotrichlorid  auf  Diphenylamin  (Bernthsen  und  Bender^): 

CeHs.CCl,  -f  (CßHOaNH  =  3HC1  +  Ci^H^N. 

Femer  auch  beim  Erhitzen  von  Zimmtsäure  mit  Diphenylamin  und 
Chlorzink  (Bernthsen*). 

Phenylacridin  entsteht  ferner  beim  Behandeln  des  Chrysanilins  mit 
salpetriger  Säure  und  Alkohol  (0.  Fischer  und  Körner^): 

Ci9Hii(NHa)2N  +  2  HNO,  +  2C2H6O 

=  2CaH40  +  2Na  +  CigllijN  -f  4U^0. 

Phenylacridin  entsteht  endlich  auch  beim  Erhitzen  der  Acridyl- 
benzoesäure  mit  Natronkalk  (Bernthsen  und  Traube^): 

^i9Hi2(C02H)N  =  C19H13N  -|-  CO,. 

Tafelförmige,  monokline  Krystalle  oder  Prismen.  Die  Base  ist  leicht 
löslich  in  Benzol,  massig  leicht  in  Aether,  in  kaltem  Alkohol  dagegen 
schwer  und  auch  in  heissem  Alkohol  relativ  wenig  löslich.  Die  Pris- 
men enthalten  Krystallbenzol.  Schmelzpunkt  179  bis  180^.  Siedepunkt 
über  400^ 

Die  Lösungen  der  Base  in  Säuren  zeigen  eine  der  des  Fluoresceins 
sehr  ähnliche  Fluorescenz,  welche  besonders  stark  hervortritt,  wenn  die 
Lösung  des  betre£fenden  Salzes  in  Wasser  gegossen  wird.  Tertiäre  Base, 
ms -Phenylacridin  wird  durch  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  zu 
Phenylchinolinmono-  und  dicarbonsäure,  und  durch  Chromsäure  zu  Ben- 
zoesäure oxydirt. 

CigHisK.HCl.  Lange,  schöne,  gelbrothe  Prismen.  Schmelzpunkt  über 
220»  (Enthält  SHjO,  Claus  und  Nicolaysen»).  —  (CiaHjjN  .HCl)aPtCl4. 
Gelbrothe .  Prismen. 

Methylphenylacridiniumjodid,  C19H13N.CH3J.  Schwarz  glän- 
zende Krystalle,  fein  zerrieben,  ein  zinnoberrothes  Pulver  bildend.  Zer- 
fallt beim  Erhitzen  wieder  glatt  in  seine  Componenten  (Osann^). 
Bildet  mit  Silberoxyd  oder  mit  Alkalien : 

C19H13N.CH3OH.  Farblose,  prismatische  Krystalle.  Schmelzpunkt 
108^.  Zerfallt  beim  Erhitzen  in  Phenylacridin  und  Methylalkohol. 
Stärker  basisch  als  Phenylacridin  (Bernthsen  und  Bender^). 

(Ci9Hi8N.CHHCl)2PtCl4.     Gelbe  Krystalle. 

1)  B.  (1883)  16,  767  u.  1803  11.  A.  224,  28.  —  2)  B.  (1887)  20,  1552.  — 
3)  B.  (1884)  17,  206  U.A.  226,  184.  —  *)  A.  224,  50.  —  f»)  B.  (1885)  18,  2712.— 
•)  B.  (1886)  19.  427.    —    ')  B.  (1883)  16,  1812  5  (1884^  \7,  \^^1  \   K. '^ÄV^  ^^  « 
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ms-Pheiiyl-B-3-methylacridin,  C13  HyNCßll;,  .CH3.  Entsteht 
beim  Erhitzen  von  Phenylparatoluidin ,  Cg  H5  .NU.  C^  H4  ('  H3 ,  mit  Beu- 
zoesäure  und  C'hlorzink  (Bon na  '). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  135  bis  13ü".  Wird  durch  Chromsäure  in 
schwefelsaurer  Lösung  zu  ms-Phenyl-B-S-acridincarbonsäure,  Cjallj  NCgH-, 
.COOIl  (s.d.),  oxydirt, 

C20H15N  .  HJ.  üelblichrother  Nied«3rsclilag.  —  (C2oHi3N)2H2S03.  Orange- 
gelber  Niedertchlag.  —  C^jo  Hjö  N  .  C«  H2  (N  03)3  O  H.     Rotlie  Nadelu. 


Derivate  des  ms-Pheiiylacridins. 

Phenylacridindisulfosäure,  Ci<jHiiN(S0;;H)2.  Durch  unmittel- 
bare Sulfurirung  des  Phenylacridins  erhalten  (Bernthsen  und  Traube-). 

C19H1,  N(S03Na).2.     Nadeln. 

Dinitrophenylacridin,  ('i.»nn(N()2)2N.  Salpetersäure  führt  da» 
Acridin  in  schwefelsaurer  Lösung  in  Dinitrophenylacridin  über  (Bernth- 
sen und  Traube'). 

Hellgelbe  Krystalle.    Liefert  bei  der  llt»(luction  Diamidophenylacridin. 

Trinitrophenylacridin,  ('i:»Hiy(N  1)2)3 N.  Entsteht  beim  Fju- 
tragen  einer  warmen  Lösung  von  Phenylacridin  in  Schwefelsäure  in 
rauchende  Salpetersäure  (Bernthsen,  Bender  und  Traube"). 

(lelbe,  mikroskopische  Nadeln. 

ms-Phenyl-B-3-oxyacridin,  Cn  n7N(01I)CeHv  Entsteht  beim 
Erhitzen  von  Para-Oxydiphenylamin  mit  Benzoesäure  und  Chlorzink 
(Hess  und  Bernthsen"').  Entsteht  ferner  auch  beim  Erhitzen  dw 
ms-Phenvl-B-3-amidoacridins  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  100  his 
bis  180"  (Hess  und  Bernthsen"*). 

Dünne,  gelbe  Täfelchen,  Blättchen  oder  Prismen.  Zersetzt  sich  bei 
ca.  275",  gleichzeitig  schmelzend.  Zeigt  die  Eigenschaften  einer  Base 
und  eines  Phenols. 

rjyHyNlCyHg)  .  OC2B3O.  Stavk  glänzende,  derbe  schiefe  Prionen. 
Schmelzimnkt  17.1  bis  174". 

ms-Paraamidophenylacridin,  ('13  T1.^N  .C6II4N  Hj.  Entsteht  in 
sehr  kleiner  iMenge  beim  Erhitzen  von  Diphenylamin ,  Paraamidobenzoe- 
säure  und  Chhu'zink  (Hess  und  Bernthsen-*). 

Kleine,  prismatische,  gelbe  Krystalle.     Schmelzpunkt  215  bis  220''. 

ms-lMienyl-B-3-amidoacridin,  CihII7N(N  Hj)(\;IT:,.  Entsteht 
beim  Krhitzcn  von  Paraamidodiphenylamin  mit  Benzoesäure  und  Chlor- 
zink (Hess  und  Bernthsen^'). 

M  A.  239,60.  —  2)  A.  224,  32.  —  S)  ibid.  29.  -  *)  B.  (1885)  18.  695.  - 
'*)  Ibid.  697.  —  «)  Ibid.  692. 
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Gelber,  amorpher  Körper.  Die  Lösungen  der  Salze  sind  roth  und 
zeigen  keine  Fluorescenz.  Die  Lösung  der  freien  Base  im  Benzol  oder 
Aether  zeigt  prachtvoll  grüne  Fluorescenz.  Das  ms-Phenyl-B-3-amido- 
acridin  zeigt  die  Eigenschaften  eines  Farbstoffes  und  färbt  Seide  hell- 
gelblich braun.  Wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  160 
bis  180»  in  dasms-Phenyl-B-3-oxyacridin,Ci3H7N(OH)CßH;„  übergeführt 
(Hess  und  Bernthsen^), 

Chrysanilin,  Cjy Hu N(N  112)2.     Diparaamido-ms-phenylacridin : 


N 


NH, 


/\ 


NH2 

Das  Chrysanilin  wurde  von  Nicholson-)  im  Jahre  1862  als  Neben- 
product  bei  der  Fuchsinfabrikatiou  nach  dem  Arsensäureverfahren  ent- 
deckt. A.  W.  llofmann')  hat  diesen  schönen  Farbstoff,  der  als  Nitrat 
unter  dem  Namen  Phosphin  in  den  Handel  gebracht  wurde,  näher 
untersucht,  und  Derivate  des  Chrysanilins  dargestellt.  A.  W.  Hof  mann 
hatte  für  das  Chrysanilin  die  Formel  C20H17N3  aufgestellt,  die  nach  den 
heutigen  Anschauungen  wahrscheinlich  dem  dem  Chrysanilin  des  Handels 
beigemengten  Chrysotoluidin  zukommt. 

In  der  Industrie  hat  der  Farbstoff  wegen  seines  hohen  Preises  nie 
viel  Anwendung  gefunden.  Unter  0.  Fischer's  Leitung  beschäftigte 
sich  im  Jahre  1881  W.  Claus  mit  dem  Chrysanilin.  und  stellte  aus  dem 
Körper  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  das  ChiTsophenol  dar.  1884 
gelang  es  0.  Fischer  und  G.  Körner*),  die  Constitution  des  Chrys- 
anilins aufzuklären. 

Das  Chrysanilin  entsteht  beim  Fuchs  in  pro  cess. 

Zur  Pirklärung  der  Entstehungsweise  des  Chrysanilins  beim  Ros- 
anilinprocess  nimmt  0.  Fischer  an,  dass  das  Chrj'sanilin  aus  p-Toluidin 

\H 

und   Anilin   entsteht,    indem    der  aus   dem    Paratoluidin,  CoH4t,  „^ 

o 

NH 
durch  Oxydation  gebildete  Paraamidobenzaldehyd,  CßH^p.v?!,    mit    zwei 

Molecülen  Anilin  einerseits  Paraleukanilin   (Paracondensation) ,  anderer- 


^)  B.  (1885)  18,   695.   —   »)  Zeitschr.   f.  Cbem.  I863,   33.    —    3)  b.  (1869) 
2,  378.  —  *)  B.  (1884)  17,  203. 
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Bildang  de«  Chrysanilins. 


seits  ein  Isomeres  dieses  letzteren  Körpers  erzeugt   (Orthoparaconden- 
sation),  wie  folgende  Formeln  darthnn: 


I. 


COH 


NHa 


HoK 


H 
-C- 


y\ 


+  2C6H6NH2=  \/ 


/\ 


^  ^NHa+  H,0 


</ 


Paraleukanilin 


COH 


-CH- 


NH< 


IL 


+  2CeH6NH2  = 


NHc 


+  H,0 


NHa 

Ortbodiparat  riamidotripheDyl- 
metbaii. 

Diese  letztere  Substanz  liefei*t  dann  durch  weitere  Oxydation: 
Chrysanilin  (siehe  unten). 

Man  kann  sich  aber  auch  vorstellen,  dass  bei  der  Chrysanilinbildung 
das  Orthotoluidin  (und  nicht  das  Paratoluidin)  die  Bildung  des  Ortho- 
diparatriamidotriphenylmethans  hervorruft,  und  diese  Au£fassung  ist 
wohl  die  wahrscheinlichste,  im  Sinne  folgender  Formel: 


NH. 


-CH* 


4-  2O8H5NH2-4H 


/\. 


-NH« 


\/ 


CH 


'        NH, 


\/ 


/'\ 


NHa 

o-p-p-Tiiamidotriphenyliuetbau 

Drittens  könnt«  man  auch  annelimen,   dass   sich   in    der   Fuchsin- 

/C6H4NH, 

schmelze  Amidodiphenylamin,  N';;^(\;H5  ,  bildet  und  aus  diesem 

H 
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NHc 


mit  der  aus  Toluidin  gebildeten  Amidobenzoesäure,  ^6^4  n^Qu»  das 

Cbrysanilin  sich  in  derselben  Weise  aufbaut,  wie  das  Phenylacridin  aus 
Dipbenylamin  und  Benzoes&ure: 


N 


/\/\/\ 


=  2HaO  + 


\/\ 


KH, 


/\ 


\ 


NHc 


Möglicherweise  kommen  bei  der  Bildung  des  Chrysanilins  in  der 
Fuchsin  schmelze  alle  diese  drei  ßildungs  weisen  zur  Geltung. 

Chrysanilin    entsteht   femer    beim    Erhitzen    des    Ren ouf 'sehen  ^ 

.CeH4NHa 

o-p-p-Triamidotriphenylmethaiis,  CCri^Ti*  vij^  (*^^  Orthonitrobenzalde- 

II 

hyd   und  Anilin)   mit  Arsensäure   auf  180  bis   190^  (0.  Fischer  und 
Körner  *). 

Durch  diese  Bildungsweise  des  Chrysanilnis  ist  die  Stellung  der 
Amidogruppen  im  Chrysanilin  bestimmt,  da  beide  sich  zum  Methan- 
kohlen  Stoff  in  der  Parastellung  befinden  müssen.  Danach  verläuft 
die  Reaction  folgendermaassen : 

'NH2  y^  /\/  \/\. 

.NH2 


NH, 


^^^/   \nTT/\/ 


GH 


-I-  20  =  C 


+  2H2O 


/ 


/  \ 


NH., 


Chrvsanilin  wird  rein  erhalten  durch  Verseifen  der  Diacetvlver- 
bindung  des  rohen  Chrysanilins  mit  verdünnter  Salzsäure  (Anschütz 
und  Müller'). 


J)  B.  (1883)  1(5,  1304  ;B.  (1884)  17,  208.  -  2)  a.  226, 188.—  «^-B.^V^^^SVV  A^^. 
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EigeDschaften    des    Chrysanilins    (A.  W.  Hofmann,  0.  Fischer, 

.  G.  Körner). 

Prachtvoll  sternförmige  Krystalle  von  goldgelber  Farbe,  krystallisirt 
aus  Benzollösung  mit  Krystallbenzol.  Bei  längerem  Stehen  geht  ein  Theil 
des  Krystallbenzols  verloren.  Aus  der  gereinigten  Benzolverbindung  lässt 
sich  das  Chrysanilin  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in 
langen,  goldgelben  Nadeln  erhalten.  Reines  Chrysanilin  ist  sehr  bestän- 
dig, Schmelzpunkt  267  bis  270^,  und  destillirt  in  kleinen  Mengen  unzer- 
setzt  (0.  Fischer,  Körner). 

Das  Chrysanilin  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  undf  Aether,  nur  wenig 
in  Wasser.  Es  ist  eine  schwache  Base,  welche  mit  ein  und  zwei  Aequi- 
valenten  Säure  Salze  bildet.  Das  Phosphin  färbt  Seide  und  Wolle  gold- 
gelb. Wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Chrysophenol 
übergeführt. 

Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  oder  Jodäthyl  lassen  sich  drei  Atome 
Wasserstoff  in  dem  Chrysanilin  durch  drei  Methyl-  resp.  Aethylgruppen 
ersetzen.  Giebt  diazotirt  und  mit  Alkohol  behandelt  Phenylacridin 
(0.  Fischer  und  Körner,  s.  S.  519). 

Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  liefert 
das  Chrysanilin  anscheinend  Carbonsäuren,  welche  mit  Kalk  destillirt 
u.  a.  Acridin  und  wahrscheinlich  Amidoacridin  bilden  (An  schütz*). 

CigHißNa  .  2HC1.  Schuppiger  Niederschlag.  —  CigHiftNsHCl.  Gelbe» 
Kry Stallpulver.  Aus  dem  vorigen  Salze  beim  Erhitzen  auf  lüO  bis  180^  fiit- 
stehend.  Die  in  Wasser  schwer  löslichen  Salpetersäuren  Salze  (einfach 
und  zweifach  saure  Chrysan Hin ni träte)  bilden  schöne,  rubinrothe  Nadeln. 
Sie  bilden  das  Phosphin  des  Handels  (A.  W.  Hofmann^).  —  CjgHisNj 
.2C6H2(N02)3(01I)  4-  H2O.  Rubinrothe  Nadeln  (A.  W.  Hofmann')  t»der 
ziegelrothes  Pulver  (A  n  s  c  h  ü  t  z  *). 

Trimethyl chrysanilin,  Ciy  1112 (C  113)3 N3.  Beim  Erhitzen  von 
Chrysanilin  mit  Jodmethyl  und  Holzgeist  entsteht  das  Salz  Ci9Hi2(CH3)3N8 
.2HJ  (A.  W.  Hofmann*). 

Rothe  Nadeln.  Mit  Ammoniak  liefeH  es  das  in  gelben  Nadeln 
krystallisirende  Salz  Ci9lIi2(C  113)3X3  .HJ. 

Die  freie  Base,  aus  dem  Jodür  durch  Zusatz  von  Silberoxyd  ab- 
geschieden, bildet  ein  amorphes,  braungelbes  Pulver,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ist,  dagegen  von  Alkohol  aufgenommen  wird.  Das  Nitrat 
und  Pikrat  sind  schwer  löslich.  Das  Platindoppel  salz,  CaaHjjNj 
.2HCl.PtCl4,  bildet  Nadeln. 


1)  B.  (1884)17,  436.  —  «)  Jahresber.  1862,  346.  —  »)  B.  (1869)  2,  570.  - 
<)  B.  (1884)  17,  439.  —  »)  B.  (1869)  2,  378. 
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Triäthylchrysanilin,  Ci^Hia  (€2115)5X3.  Wie  Trimethylchrysanilin 
erhalten  (Hofmann). 

Das  Jodür,  C2ßH27N,.2HJ  +-  IV2H2O,  bildet  Krystalle.  Das 
Platindoppelsalz,  €251127X8  .  2  HClPtCli  bildet  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Nadeln. 

Isochrysanilin,  Diamidophenylacridin,  €19 Hu N(N  112)2 
(Traube^). 

Bei  der  Reduction  von  Dinitrophenylacridin  mit  Zinnchlorür  er- 
halten; liefert  ein  schwer  lösliches  Pikrat. 

Tri  amidopheny lacridin,  CiyHioN(NH2)3  (Bender  und 
Traube^). 

Bei  der  Reduction  von  Trinitrophenylacridin ,  Ci9Hio(N02)3N,  mit 
Zinn  und  Salzsäure  oder  Zinkstaub  und  Eisessig  entstehend. 

Farbbase,  welche  durch  Oxydation  der  reducirten  Flüssigkeit  ent- 
steht und  Seide  gelb  färbt. 

Diacetylchrysanilin,  €i9Hi3N3(€2H3  0)2.  Diacetyl-diamido- 
phenylacridin  (Anschütz  und  Müller^). 

Mikroskopische  Nädelchen.  Wird  durch  Kochen  mit  verdünnter 
Salzsäure  verseift  und  in  salzsaures  €hrysanilin  umgewandelt. 

Salzsaures  Diacetylchrysanilin,  €i9H|3N3(€2H30)2.H€l.  Gelbe 
Flocken,  aus  mikroskopisch  kleinen  gelben  Nadeln  bestehend.  In  heissem 
Wasser  leicht  löslich.  Färbt  Wolle  und  Seide  hellgelb  (Anschütz  und 
Müller«). 

C19H13N3  .  (€21130)2  .  NO3H.  Schwer  lösliches  Salz  (Anschütz  und 
Müller). 

Beim  Erhitzen  der  Nitrobenzoylchloride  mit  Diphenylamin  oder  mit 
Nitrodiphenylaminen  entstehen  dem  Chrysanilin  ähnliche  Farbstoffe,  die 
indessen  keine  technische  Bedeutung  erlangt  haben  (Ewer  und  Pick  '^). 

€hrysophenol,  €i9Hi3N2(OH)  -|-  HjO.  Entsteht  beim  Erhitzen 
des  Chrysanilins  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180^  (0.  Fischer  und 
G.  Körner*). 

Kleine,  gelbrothe  Nadeln. 

Benzoflavin  (Diamido-ms-phenylacridin),  €13 H6N€6H5(NH2)2. 
Entsteht,  indem  zunächst  Benzaldehyd  mit  Metaphenylendiamin  (das  als 
Sulfat  zur  Anwendung  kommt)  zu  einem  Tetraamidotriphenylmethan 
vereinigt  wird: 

\h    '^ 


»)  A.  224,  29  f.  —  «)  B.  (1884)  17,  433.  —  »)  D.  R.-P.,  Kl.  22,  Nr.  29  142 
vom  1.  April  1884  (erloRclu^n  üecember  1884).  —  *)  A.  226,  181. 


526 


Benzoflavin.    Phenylacridincarbonsäaren. 


Wird  dieses  Tetraamidotriphenylmethan  mit  Säuren  behandelt,  so 
wird  ein  Molecül  Ammoniak  abgespalten  und  es  entsteht  ein  symmetri- 
sches Diamidodihydrophenylacridin  : 


HaN 


5z;  ^ 


H 

N 


I 
CH, 


NH 


3 


HoN 


NH< 


+  NH,. 


C.H 


Dieses  Diamidodihydrophenylacridin  kann  endlich  durch  Oxydation, 
z.  B.  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid,  in  das  Diamidophenylacridiu 
oder  Benzoflavin  übergeführt  werden. 

Durch  Einwirkung  des  Benzaldehydes  auf  Metatoluylendiamin  wird 
in  gleicher  Weise  eine  homologe  Verbindung  gewonnen.  Ferner  können 
auch  homologe  oder  substituirte  Benzaldehyde  (Toluylaldehyd,  Paranitro- 
benzaldehyd)  zu  dieser  Reaction  verwandt  werden.  Die  erhalteneu 
Hydroacridinverbindungen  werden  zum  Theil  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  schneller  durch  Eisenchlorid,  zu  Acridinbasen  oxydirt  [Ch.  Ru- 
dolph i),  Gehler  0]. 

Benzoflavin  bildet  ein  gelbes  Pulver;  färbt  Wolle  und  Seide  rein 
gelb.  Die  Färbung  wird  durch  concentrirte  Salzsäure  orange.  Benzo- 
flavin ist  nicht  sehr  lichtecht. 


Phenylaoridinoarbonsäuren. 

Phenylncridincarbonsäuren  können  erhalten  werden: 

1)  Durch  Oxydation  des  ms-Phenyl-B-S-methylacridins,  und 

2)  Synthetisch  die  Acridylbenzoesäurc  durch  Erhitzen  von  Diphenyl- 
am  in  mit  Phtalsäureanhydrid. 

ms-Phenyl-B-3-acridincarbonsäure,  Ci8H7N(C6Hft)C()0II. 
Durch  Oxydation  des  ms-Phenyl-B-3-methylacridins,  CisHyNCgHs  .CH3. 
mit  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  erhalten  (Bon na  2). 

Krystalle.     Schmelzpunkt  252  bis  255^  (unter  Zersetzung). 

(Ci9Hi2NCOO)2Ba.   Krystallpulver.  —  CigHijNCOOAg.  Gelbe  Lamellen- 

Acridylbenzoesäure,  (-uIIhN  .  Cy,Il4  .COglL  Entsteht  beim 
PiThitzon  von  Phtalsäureanhydrid  mit  Diphenylamin  untl 
Chlorzink  (Hernthsen  und  Traube-*): 

1)  I).  R.-P.,  Kl.  22,  Nr.  43  714  vom  28.  Juli  1887;  Nr.  43  720  vom 
27.  October  1SH7;  Nr.  4:»  294  vom  20.  December  1887;  Nr.  45298  vom  22.  Jamw^ 
1888.     V^l.   auch  B.  (1888)  21,   R.  r>56   f.   u.   918  f.  —  «)  A.  239,  62.  —  3)  B- 

(1884)  17,  löio  u.  A.  224,  4:>. 
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(C,H5),NH  +  CeH^^Jo  =  KjO  +  (CcH4),N.C.G6H4.C00H. 

Gelbe  Nadeln.  In  Wasser  nahezu  unlöslich,  schwer  löslich  in  Al- 
kohol. Einbasische  Säure.  Leicht  löslich  auch  in  verdünnten  Säuren 
mit  grüner  Fluorescenz.  Die  verdünnten  Lösungen  der  Alkalisalze 
zeigen  blaue  Fluorescenz,  die  durch  Säuren  in  eine  grüne  umgewan- 
delt wird. 

Beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  entsteht  Phenylacridin,  C19H13N. 

C20H13NO8.HCI.  Dunkelgelbe,  lange  Nadeln.  —  CsoHi2N02Na  -|-  1V2H2O. 
Perlmutterglänzende  Nadeln  oder  Blätter. 


Hydroderivate  des  Aoridlns  und  seiner  Homologen. 

Bei  der  nicht  zu  heftigen  Einwirkung  von  Reductionsmittelu  nimmt 
das  Acridin  zwei  Atome  Wasserstoff  ^uf  und  verwandelt  sich  in  ein 
üihydroproduct,  das  Hydro  acridin. 

Die  Dihydroacridine  sind  zum  Unterschiede  vom  Acridin  keine 
Basen  mehr.  Dieser  Umstand  ist  darauf  zurückzuführen,  dass  der  Stick- 
stoff Wasserstoff  aufnimmt  und  die  entstandene  Imidogruppe  in  der 
hier  vorliegenden  Verbindung  ihre  sauren  Eigenschaften  äussert. 

Man  nimmt  femer  an,  dass  bei  der  Reduction  des  Acridins  zu  Hydro- 
acridin  eine  Stickstoffkohlenstoffbindung  gelöst  wird  und  sich  sowohl 
der  Stickstoff  wie  der  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  sättigen ,  wie  dies  fol- 
gende Formeln  zeigen: 

/C«H4V  QH4, 

HCr^ 7N  HjC/  NH 

Acridin  Hydroacridin 

Das  Hydroacridin  zeigt  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem 
ebenfalls  nicht  basischen  Carbazol: 


< 


CVH4 


\v 


NH. 


Wird  letzteres  als  Diphenylenimid  aufgefasst,  so  lässt  sich  das 
Hydroacridin  als  Methylencarbazol  oder  Imidodiphenylenmethnn 
bezeichnen. 

Aehnliches  gilt  auch  für  die  Homologen  des  Hydroacridin s : 

H\IC(  >NH. 
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Hydroacridin,  CuHnN: 

CH2<  >NH. 

Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Reductionsmitteln  (Natriumanial- 
gam,  Zink  und  Salzsäure  etc.)  auf  Acridin  [Grübe  und  Caro^);  Bernth- 
sen   und  Bender*)]. 

Farblose  Säulen.  Schmelzpunkt  169^  Unzersetzt  sublimirbar. 
Zerfallt  im  Rohr  auf  300*^  erhitzt  in  Wasserstoff  und  Acridin.  In  Al- 
•  kohol  und  Aether  löslich.  In  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsaure 
auch  beim  Erhitzen  nicht  löslich.  Wird  von  concentrirter  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  gelöst,  durch  Wasser  aber  unverändert  wieder  ausgeiaUt. 
Beim  Erwärmen  der  schwefelsauren  Lösung  auf  100^  entsteht  Acridin- 
sulfat.  Wird  auch  durch  Kaliumchromat  und  Schwefelsäure,  sowie  durcli 
Silbemitrat  zu  Acridin  oxydirt.  Natriumamalgam  verwandelt  das  Hydro- 
acridin in  kochender,  alkoholischer  Lösung  in  unlösliches  Hydro- 
acridin. Beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  wird 
Acridinoctohydrür,  Ci3Hi7N,  gebildet  (Grabe*). 

Unlösliches  Acridin,  C26H20N2.  Entsteht  beim  Behandeln  einer 
kochenden,  alkoholischen  Lösung  von  Acridin  oder  Hydroacridin  mit 
Natriumamalgam,  neben  Hydroacridin  [Grabe  und  Caro**);  Bernthsen 
und  Bender^)]. 

Farblos.     Zerfällt  beim  Sublimiren  in  Acridin  und  Hydroacridin. 

C  H 
Hvdromethylftcridin,   CHj.IIC<^  *       >NH. 

Aus  Methylacridin  beim  Behandeln  mit  Zink  und  Salzsäure  (Bernth- 
sen und  Bender^). 

Hydrobutylacridin,  Ci3lIioN(C4Hj,).     Wird  erhalten    durch  Be- 
handlung des  salzsauren  Butylacridins  mit  Zinkstaub  (Traube"). 
Weisse  Blättchen.     Schmelzpunkt  98  bis  100^ 

B-  1  -  3  -  Diamido-  ms  -  ketodihydroacridiu,  C15 II7  0 N (X HjV 
Entsteht  bei  der  Rcduction  der  Dinitrodiphenylaminorthocarbonsäuro. 
COOH.C6H4NH.C6H3(NOj).i,  mit  Zinn  und  alkoholischer  Salzsäure 
(Jourdan  **). 

Schwach  gelbliche,  platte  Nadeln.     Schmelzpunkt  222  bis  223^ 

Cjs  H]i  0  N3  .  H  Cl.    Farblose,  dünue  Nädelchen. 

B-  1  -Chlor-  B-  1  -3-diamido-ms-ketodihydroacridin, 
Ci3n,;0NCl(N  112)2.   Entsteht  bei  derReduction  des  Chlordinitrodiphenyl- 


1)  A.  158,  278.  —  8)  B.  (1883)  16,  1816  n.  1972.  —  »)  B.  (1883)  16,  2828.  - 
*)  A.  158,  28.  —  &)  B.(1883)  16,  1973.  —  6)  B.  (1883)  16,  1815.  —  ')  B.(1884) 
71,  151Ü  u.  A.  224,  4:>.  —  «)  B.  (1885)  18,  1450. 
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aminorthocarbonsäure  mittelst  Zinnchlorur  und  alkoholischer  Salzeäure 
(Jourdan  ^), 

Glänzende,  grünliche  Krystalle,  die  durch  Behandeln  mit  Thierkohle 
entfärbt  werden.     Schmelzpunkt  230^.     liasisch. 

Acridinoctohydrür,  C13H17N.  Durch  Reduction  des  Acridins 
oder  Hydroacridins  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entstehend 
(Grabe»). 

Farblose  Blättchen  oder  lange  Tafeln.  Schmelzpunkt  48*^,  Siede- 
punkt 320<^  (corr.). 

C13H17N.HCI.     Farblose  Tafeln. 


Hydroderivate  des  Pheiiylaoridins. 

Für  die  Dihydroderivate  des  Phenylacridins  gilt  das  im  Allgemeinen 
für  die  Homologen  des  Hydroacridins  Angeführte,  man  hat  sich  nur  vor- 
zustellen, dass  ein  Wasserstoffatom  des  Methylens  (R)  durch  Phenyl 
substituirt  ist: 

CHR<  >NH  CII(CelI-,)<  'NH. 

Hydrophenylacridin,  Cjy  H15N.  Durch  Erlützen  der  salzsauren 
Lösung  von  Phenylacridin  mit  Zinkstaub  entstehend  (Bcrnthsen  und 
Bender  3). 

Farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  1G3  bis  164^  Secundäre  Base. 
Wird  leicht  durch  oxydirende  Mittel  wieder  in  Phenylacridin  zurück 
verwandelt. 

Methylhydrophenylacridin,  CiyHi4(CH3)N.  Aus  Uydrophenyl- 
acridin  und  Jodmethyl  entstehend  (Bernthsen  und  Bender^). 

Nadeln  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  104^.  Entsteht  ferner  bei 
der  Reduction  des  salzsauren  Methylphenylacridiniumhydroxyds 
mit  Zink  und  Salzsäure. 

Acetylhydrophenylacridin,  Ci9Hi4(C2H3  0)N.  Harte  Kry- 
stalle.     Schmelzpunkt  128^  (Bernthsen  und  Bender-''). 

m8-Phenvl-B-3-amidodihvdroacridin.  Bei  der  Behandlunjr 
des  ms-Phenyl-B-3-aniidoacridins  mit  Ziiikstaub  und  Salzsäure  werden 
zwei  Hydroproducte  neben  einander  erhalten.  Das  eine,  noch  basische 
Eigenschaften  besitzend,  bleibt  in  der  salzsauren  Lösung  und  wird  dar- 
aus durch  Ammoniak  gefallt.  Es  bildet  kleine,  silberglänzende,  weisse 
Blättchen,  Schmelzpunkt  92'». 

1)  B.  (1885)  18,  1452.  —  2)  ß,  (188:0  10,  28  il.  —  3)  B.  (iggy)  16,  1815 
u  .  A.  224,  25. 

Buohkft-Cftlm,  Pyridin.  ^ 


6öO  Kaplitacridinö. 

Das  zweite  ist  in  Salzsäure  unlöslich,  bildet  undeutliche ^  weisse 
Krystalle,  Schmelzpunkt  155  bis  160^  Beide  Verbindungen  sind  bisher 
nicht  weiter  untersucht  (Hess  und  Bernthsen^). 

Hydroacridylbenzoesäure,  C13 Hjo N (Cg H4 C O2 H).  Bei  der 
Reduction  der  Acridylbenzoesäure  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  ent- 
stehend (Bernthsen  und  Traube'). 

Bräunlich  gefärbte  Blätter.  Schmelzpunkt  160  bis  165®  (unter  Zer- 
setzung). Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  in  Acridylbenzoesäure 
zurück  verwandelt.     Nicht  mehr  basisch. 


Die  Naphtaoridlne. 

Unter  Naphtacridinen  versteht  man  Verbindungen,  welche  an 
Stelle  des  einen  oder  der  beiden  Benzolkerne  des  Acridins  einen  oder 
zwei  Naphtalinkeme  substituirt  enthalten. 

Ist  nur  ein  Benzolkem  durch  Naphtalin  vertreten,  so  entsteht  das 
Benznaphtacridin,  welches  folgende  Formel  besitzt: 

/^\ 

^6  H4V         I      yClo  Hg. 

H 

Sind  beide  Benzolkeme  durch  Naphtalinkeme  ersetzt,  so  entsteht 
das  Naphtacridin: 

CioHß^  I  yCioHe. 

H 

/}-Naphtacridin,  CjiHisN.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
/3 - Naphtylamin ,  Methylal,  Aceton  und  Salzsäure  auf  einander  (Reed'). 
Als  Nebenproducte  bilden  sich  dabei  Methylnaphtochinolin  und  Methyl- 
amidonaphtylhydronaphtochinolin,  C24H30  Ng. 

Lange,  strohgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  216^  Die  alkoholische 
Lösung  fluorescirt  dunkelblau. 

C21H13N  .  HNOg.  Nadeln.  —  CaiHigN  .  CeHa(N02)3  0H.  Amorpher, 
gelber  Niederschlag. 

Phenylhydronaphtacridin,  C27H19N.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen von  Benzaldehyd  und  /J  -  Naphtylamin ,  bei  Gegenwart  von  Con- 
densationsmitteln  (C 1  a  i  s  e  n  ^). 

Schöne  Krystalle.  Wird  durch  Oxydation  in  Phenyl-/J-naphtacriclin 
übergeführt  (s.  d.). 

1)  B.  (1885)  18,  694.  —  «)  A.  224,  50.  —  »)  J.  pr.  Ch.  85,  317.  - 
*)  A.  237,  261  fr.  u.  B.  (1887)  20,  R.  U2. 
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C' 


Phenyl-/J-naphtacridin,  C27H17N  =  CioHg^  |  yCioHe-      Eut- 


steht  beim  Schmelzen  yon  /3-Dinaphtylamin  mit  Benzoesäure  und  Phos- 
phorsaureanhydrid  (oder  Chlorzink)  (Claus  und  C.  Richter'). 

Phenylnaphtacridin  bildet  sich  beim  energischen  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  /3-Dinaphtylamin  mit  dem  dreifachen  Gewichte 
Benzoyl chlor id  während  acht  Stunden  am  Rückflusskühler  [Ris^X 
Klopsch»)]. 

Entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Benzoyl-/3-dinaphtylamin 
mit  Chlorzink  auf  240®  (Ris*),  sowie  auch  durch  Oxydation  des  Pheuyl- 
hydronapbtacridins,  CjtHuiN  (Claisen*). 

Hellgelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  294®  (Claus  und  Richter), 
297®  (Ris).  Sublimirbar.  Sehr  schwache  Base.  Gelbliches,  krystalli- 
nisches  Pulver. 

C27  H,7  NH  Ol.  Gelbliches  Krystallpiilver.  —  (C27  H17  N  .  H  Cl)a  Pt  CI4.  Helle, 
gelbe,  glänzende  Blätteben  oder  gelbe  Nadeln. 

Phenylbenz-/3-naphtacridin,C23Hx5N: 

^6^4^     I      yCioH(;. 

I 

CÖH5 

Entsteht  beim  Schmelzen  von  /3-Naphtylphenylamin  mit  Benzoe- 
säure und  Phosphorpentoxyd  (oder  Chlorzink),  oder  beim  Erhitzen  von 
Benzoylphenyl  - /3  -  naphtylamin  mit  Schwefelphosphor  (Claus  und 
Richter  5). 

Weisse  Nadeln.     Schmelzpunkt  198®.     Sublimirbar. 

(^23HibN)2H2PtCle.    Glänzende,  gelbe  Krystollnadeln. 


Anthraohlnollne. 

Wie  das  Anilin,  die  Naphtylamine  u.  s.  w.,  so  wandelt  sich  auch  das 
/J-Amidoanthracen  beim  Erhitzen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  in  ein 
Chinolinderivat ,  das  Anthrachinolin ,  um.  Diese  Synthese  ist  deswegen 
für  die  Geschichte  der  Chinolinreihe  von  besonderer  Bedeutung,  weil  sie 
den  Anstoss  zur  Ausführung  der  so  ausserordentlich  fruchtbaren  Chinolin- 


1)  B.  (1884)  17,  1590.   —   2)  ibiil.  2030.  —  3)  B.  (188:.)  18,  1586.  —  -•)  A. 
237,  261  ff.  u.  B.  (1887)  20,  R.  142.  —  »)  B.  (1884)  17,   1595. 


532 


ADthraehinoline. 


Synthesen  durch  Skr  aap  gegeben  hat.  Das  /3-Amidoanthracen  kann 
bei  der  Condensation  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  in  doppelter  Weise 
zur  Bildung  eines  Chinolinderiyates  Veranlassung  geben,  und  es  kann 
von  vornherein  zweifelhaft  sein,  welche  von  den  beiden  folgenden  Con- 
stitutionsformeln  der  hier  entstehenden  Verbindung  zukommt: 


oder 


N 


\/\  /\/  \s- 


\/ 


Die  Thatsache  indessen,  dass  auch  das  /J - Nitroalizarin  in  gleicher 
Weise  zu  einem  Chinolinderivat ,  dem  Alizarinblau,  condensirt  werden 
kann,  und  dass  das  Alizarinblau  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  iu 
das  auch  synthetisch  zu  erhaltende  Anthrachinolin  umgewandelt  wird, 
beweist,  dass  dem  Anthrachinolin  nur  die  zweite  Formel  zukommen  kann: 

CO     OH 


CO     OH 


OH 


NOo 


giebt : 


OH 


Nitroalizarin 


CO 


Alizarinblau 


Die  Anthrachinoline  zeigen  die  Doppelnatur  der  Chinolin-  und  der 
Anthracenderivate ;  sie  besitzen  einerseits  noch  basische  Eigenschaften, 
andererseits  zeigen  sie  das  Verhalten  der  Anthracenabkömmlinge;  so 
wird  das  Anthrachinolin  durch  Chromsäure  zu  einem  dem  Anthrachinon 
entsprechenden  Anthrachinolinchinon  oxydirt : 

CO 


CO 


ADthracbinolincbinon 


Andererseits  kann  das  Alizarin  blau  oder  Dioxyanthrachinolinchinon, 
wie  schon  erwähnt,  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  in  Anthrachinolin 
zurück  verwandelt  werden;  und  endlich  erinnert  das  Alizarinblau  in 
seinen  P^igenschaften ,  seiner  Löslichkeit  in  Alkalien,   der  Bildung  von 
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Metalllacken,  seinem  Färbevermögen,  sowie  der  Ueberführbarkeit  in  ein 
dem  Alizarinamid  entsprechendes  Alizariublauamid,  an  das  Alizarin. 

/3-Anthracbinolin,  CnHuN.  Wird  erhalten  durch  Condensation 
von  /3-Amidoanthracen  (Anthramin),  C14H9.NH2,  mit  Glycerin,  Nitro- 
benzol  und  Schwefelsäure  (Grabe  ^);  ferner  durch  Destillation  des  Aliza- 
rinblaues mit  Zinkstaub  (Grabe  ^). 

Farblose  Blättchen  oder  Tafeln.  Schmelzpunkt  170^  Siedepunkt 
446^  (Grafts  3).  Sublimirbar.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Die  Lösungen  des  Anthrachinolins  zeigen 
eine  intensiv  blaue  Huorescenz.  Starke  tertiäre  Base.  Durch  Chrom- 
säure in  essigsaurer  Lösung  wird  Anthrachinolin  zu  Anthrachinolinchinon 
oxydirt. 

C17H11N.HCI.  Kleine,  gelbe  Säulen.  —  (Ci7H„N .  HCl)2PtCl4.  Gelbe, 
mikro8kopi;>che  Nadoln.  —  C17H1,  N.HJ.  Dunkelgelbe  Nadeln.  ^-  CjyHnN 
.  H2SO4.  Gelbe  Nadeln.  —  C17H11N .  CgHafN  03)3(0 H).  Feine,  gelbe  Nadeln.  — 
CiyHuNCaHßJ.    Goldgelbe  Nadeln. 

a-Anthrachinonchinolin,   C17H9NO.2.       Durch  Erhitzen   des 
06-Nitroanthrachinons  mit  Glycerin  und  Salzsäure  erhalten  (Majert*). 
Gelber  Farbstoff.     Nicht  weiter  untersucht. 

/3- Anthrachinolinchinon,  Ci7Hj,N02.  Durch  Oxydation  des 
Anthrachinolins  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  entstehend 
(Grabe  ^). 

Gelbe  Prismen  oder  Nadeln.  Schmelzpunkt  185^  Sublimirbar. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Aether  und  Alkohol.  Schwach 
basisch.     Beim  P>liitzen  mit  Zinkstaub  wird  Anthrachinolin  gebildet. 

C17H0NO2.HCI.  Gelbe  Nadfln.  —  (C17H9NO2  .HCOaPtCl^.  Hellgelber, 
kryötalliuischer  NiedevKcblag.    —    CiyHyNOg .  r,.H.2(NOo)3(OH).     Gelbe  Nadeln. 

Alizarinblau,  CijH.jNOi.     Dioxyantlirachinolincliinon: 

.CO.  /CH=CII 

CöH/        >C,(0H)./  I 

\C0^  \N=CII 

Das  Alizarinblau  wurde  von  Priidh omni e  im  Jahre  1877  entdeckt  ^); 
von  Brunck  zuerst  im  grossen  Maassstabe  da^go^tellt,  und  von  der 
Badischen  Anilin-  und  Sodafabrik  seit  Beginn  des  Jahres  1878  in  den 
Handel  gebracht  ^).  Seine  Constitution  wurde  durch  die  Untersuchungen 
von  Grabe  aufgeklärt^). 

Alizarinblau  entsteht  beim  Krhitzen  von  /3-Nitroalizarin  mit  Glycerin 
und  Schwefelsäure: 


1)  B.  (1884)  17,   170.  —  2)  A.201,  844  u.  R  (1884)  17,   170.  —  3)  «.(1879) 

12,  1418.  —  *)  D.  R.-P.,  Kl.  22,  Nr.  26  197  vom  24.  Juli  1883  (erloschen  April 
1884)  u.  B.  (1884)  17,  K.  91.    —    &)  A.  201,  849;   B.  (1879)  12,    1418  u.  (1880) 

13,  R.  931.  —  «)  Bull,  de  la  soc.  cliim.  1877,  28,  62  u.  Zeitschr.  f.  d.  ehem. 
Groflsgew.  2,  4«2.  —  ')  B.  (1878)  11,  522.  —  ^)  Ibkl.  1.  0. ;  ibid.  164«;  (1879) 
12,  1416;  (18bu)  13,  R.  931;  A.  201,    333. 
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Ci4H7(NO,)04  +  CaH^Os  =  C|7H3N04  +  3H,0  +  0, 

[vergl.  auch  Auerbach'),   Koch  2),   Hopp*),  Bindschedler  und 
Busch*)]. 

Krystallisirt  aus  Benzol' in  dunklen,  bräunlichyioletten  Nadeln  mit 
bräunlichem  Metallglanz.  Schmelzpunkt  270^  Sublimirt  unzersetzt  in 
Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
schwer  löslich  in  Benzol.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Alizarinblau 
mit  rother  Farbe;  durch  Wasser  wird  aus  dieser  Lösung  das  schwefel- 
saure Salz  in  Form  von  roth  gefärbteu,  feinen  Nadeln  ausgeschieden.  In 
Ammoniak  mit  blauer  Farbe  löslich.  Wird  durch  Salpetersäure,  salpetrige 
Säure  und  Kaliumpermanganat  leicht  zu  Phtalsäure  oxydirt;  die  gleiche 
Säure  entsteht  auch  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
230^.  Wird  durch  Zinkstaub,  hydroschweflige  Säure  oder  Traubenzucker 
bei  Gegenwart  verdünnter  Alkalilauge,  oder  beim  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoff und  Phosphor  auf  200^  reducirt,  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  aber 
wieder  zurückgebildet.  Beim  Glühen  des  Alizarinblaues  mit  Zinkstaub 
entsteht  Anthrachinolin.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Ammoniak 
auf  200«  wird  Alizarihblauamid,  Ci7H7N02(OH)NHj,  gebildet. 

Alizarinblau  verbindet  sich  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen.  Das 
Absorptionsspectrum  des  Alizarinblaues  siehe  H.  Vogel *). 

Alizarinblau  bildet  mit  Basen  in  Wasser  schwer  lösliche  blaue  oder 
grüne  Verbindungen,  die  letzteren  bei  Gegenwart  überschüssigen  Alkalis. 
Giebt  in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Eisensalzen  einen  grünlichblauen, 
mit  Aluminiumsalzen  einen  blauvioletten  Lack.  Schwefligsaure  Salze 
verbinden  sich  mit  dem  Alizarinblau  zu  in  Wasser  leicht  löslichen  Doppel- 
salzen, die  beim  Erhitzen  wieder  zerlegt  werden  [Brunck*),  Brunck 
und  Grabe  7),  König  *^),  Badische  Anilin-  und  Sodafabrik')]. 

Verbindet   sich  mit  starken  Säuren  zu  roth  gefärbten  Salzen,  die 

durch  Wasser  leicht  zerlegt  werden. 

Ci7 H9NO4  .  HCl.  Eother,  mikrokrystalliiiischer  Niederschlag.  —  C17H9NO4 
.C2H4O2.  Blaue  Blättchen.  —  C17H9NO4  .C8H2(N02)s(OH).  Lange,  dunkel- 
orangerothe  Prismen.    Schmelzpunkt  245°. 

Alizarinblau-Natriumbisulfit,  C17H9NO4  +  2S03HNa 
(Alizarinblau  S;  lösliches  Alizarinblau).  Alizarinblau  vereinigt 
sich  leicht  mit  Natriumbisulfit  zu  einer  Doppelverbindung  [Brunck^*), 
Brunck  und  Grabe")]. 

Rothbraunes  Pulver.  In  Wasser  schon  in  der  Kälte  leicht  löslich. 
Die  wässerigen  Lösungen  werden  langsam  beim  Erwärmen  auf  60^  und 
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schnell  beim  Kochen  unter  Abscheiden  yon  Alizarinblau  zerlegt.  Beim 
Erwärmen  mit  einer  Lösung  yon  Chromacetat  wird  ein  blauer  Chrom- 
lack  gefallt. 

Das  Alizarinblau  findet,  und  zwar  in  Form  seiner  Doppelverbindung 
mit  Natriumbisulfit  als  Alizarinblau  S,  Anwendung  im  Kattundruck.  Die 
wässerige  Lösung  dieses  Salzes  wird  mit  Metallsalzen  (Eisen-,  Aluminium- 
oder Chromoxydsalzen)  gemengt  auf  die  Faser  gedruckt,  durch  Dämpfen 
die  Doppelverbindung  zerlegt  und  das  Alizarinblau  darauf  als  Lack 
niedergeschlagen. 

Ci7H7(CaH80)2.N04.  Orangefarbene  Nadeln.  Schmelzpunkt  224,5^  — 
C|7H7(C7H5  0)2N04.  Bothe  Prismen,  mit  grünem  Metallreflex.  Schmelz- 
punkt 244^ 

Das  Alizarinblau  erleidet  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
eine  Reihe  von  Umwandlungen,  die  zu  einigen  technisch  verwandten 
Verbindungen  führen.  Es  entstehen  unter  diesen  Umständen  nämlich 
die  folgenden  Körper  (Badische  Anilin-  und  Sodafabrik  ^) : 

1)  Alizariublauschwe feisäure.  Diese  Säure  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  oder  von  rauchender  Schwefel- 
säure bei  niederer  Temperatur  auf  das  Alizarinblau. 

Alizarin  ähnliche,  gelbe  Flocken,  die  schnell  krystallinisch  werden. 
Bildet  verhältnissmässig  beständige  Salze  mit  Alkalien,  und  kommt  als 
wasserlösliches  Natriumsalz  in  den  Handel.  Wird  aber  durch  Säuren 
äusserst  leicht  in  Alizarinblau  und  Schwefelsäure  gespalten.  Hierauf 
gründet  sich  die  Verwendung  dieser,  wahrscheinlich  als  ein  Schwefel- 
säureester des  Alizarinblaus  anzusehenden  Verbindung  zum  Färben  oder 
Drucken,  besonders  von  Wolle. 

2)  Alizarinblausulfo säure.  Wird  das  Alizarinblau  mit  der 
rauchenden  Schwefelsäure  auf  100^  erhitzt,  so  entsteht  eine  beständige 
Monosulfosäure ,  die  nahezu  unlöslich  in  Wasser  ist,  aber  in  Form  leicht 
löslicher  Bisulfitverbindungen  zum  Drucken  und  Färben  Verwendung 
finden  kann. 

3)  Ein  sehr  wenig  beständiges  Zwischenproduct  entsteht  bei  der 
Einwirkung  eines  grossen  Ueberschusses  hochprocentiger,  rauchender 
Schwefelsäure  auf  das  Alizarinblau  bei  niederer  Temperatur. 

4)  Alizarinblaugrün.  Wird  dieses  wenig  beständige  Zwischen- 
product mit  Alkalien  oder  Säuren  behandelt,  so  entsteht  das  Alizarin- 
blaugrün  als  ein  in  siedendem  Wasser  mit  scliwärzlichvioletter  Farbe 
löslicher  Farbstoff.  Bei  starker  Verdünnung  wird  die  Lösung  blaugrün. 
In  Alkalicarbonaten  ist  der  Farbstoff  mit  blauer,  in  Aetzalkalieu  mit 
grüner  Farbe  löslich.  Auch  das  Alizarinblaugrün  wird  zum  Färben  und 
zum  Druck  zweckmässig  in  Form  seiner  Natriumbisulfitverbindung  ver- 
wandt.   Alle  mit  diesem  Farbstoffe  auf  der  Faser  erzeugten  Lacke  haben 


*)  D.  R.-P.,    Kl.  22,   Nr.    46  654   vom    19.  August  1888   u.   B.   (1889)  22, 
B.  279  flf. 
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eineu   erheblich   grüneren   Ton,  als    die   mit   dem   Alizarinblau   hervor- 
gerufenen. 

5)  Alizaringrün.  Das  Alizarinblaugrün  wird  bei  weiterem  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäuremonohydrat  auf  120  bis  130^  in  das  Alizarin- 
grün umgewandelt.  Dasselbe  bildet  blaugraue,  feine  Nadeln,  in  siedendem 
Wasser  schwer  löslich.  Die  durch  Alkalihydroxyde  erzeugten  Alkalisalze 
sind  grün.  Die  mittelst  des  Alizaringrüns  erzeugten  Färbungen,  beson- 
ders auf  chromgebeizter  Wolle,  zeigen  eine  entschieden  grüne  Nuance. 
Auch  das  Alizaringrün  bildet  leicht  lösliche  Alkalisulfitverbindungen. 

6)  Alizaringrünsulfosäure  (Badische  Anilin-  und  Sodafabrik'). 
Wird  das  Alizaringrün  mit  niedrigprocentiger,  rauchender  Schwefelsäure 
(8  bis  10  Proc.  freies  Anhydrit!)  auf  130^  erhitzt,  so  wird  eine  in  Wasser 
leicht  lösliche  Sulfosäure  gebildet.  Diese  Sulfosäure  kann  auch  unmittel- 
bar aus  dem  Alizariublau  oder  dem  Alizarinblaugrün  gewonnen  werden, 
indem  man  das  hieraus  erhaltene  Alizaringrün  nicht  erst  abscheidet,  son- 
dern sofort  das  Rohproduct  weiter  mit  rauchender  Schwefelsäure  be- 
handelt. 

Kleine,  metallglänzende  Nadeln,  in  Wasser  mit  schön  blaugrüner 
Farbe  löslich.  Die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Säuren  roth.  Die 
Disulfitverbin düngen  sind  leicht  löslich  in  Wasser.  Auf  chromgebeizter 
Wolle  ruft  die  Sulfosäure  ähnliche  Farbentöne  hervor,  wie  das  Alizarin- 
grün. 

7)  Alizarinindigblan.  Wird  bei  der  Darstellung  des  Alizarin- 
grüns die  Temperatur  schliesslich  bis  auf  2 10^  gesteigert,  oder  das  fertige 
Alizaringrün  bezw.  die  Alizaringrünsulfosäure  mit  Schwefelsäure  auf  diese 
Temperatur  erhitzt,  so  nimmt  die  Schmelze  eine  rein  indigblaue  Farbe 
an.  Der  durch  Wasser  ausgeschiedene  Farbstoff  bildet  ein  violette?, 
metallglänzendes  Pulver,  in  siedendem  Wasser  ganz  unlöslich.  IHe 
Alkalisalze  sind  blau;  ebenso  ist  die  Lösung  in  concentrirter  Schwefel- 
säure prachtvoll  indigblau  gefärbt.  Die  Alkulibisulflt Verbindung  ist  iu 
Wasser  leicht  löslich,  imd  findet  zum  Farben  und  Drucken  Verwendung. 
Auf  chromgebeizter  Wolle  w^erden  indigoähnliche  Töne  hervorgerufen. 

Eine  fernere  A 1  i  z  a  r  i n  b  1  a  u  m  o  n  o  s  u  1  f  o  s  ä  u  r e  ist  erhalten  wordeo 
durch  Erhitzen  einer  Mononitro-  oder  Monoamidoalizarin-«-monosulfo- 
säure  mit  Glycerin,  Schwefelsäure  und  irgend  einem  aromatischen  Nitro- 
körper  (Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld -). 

Blaurother,  schillernder,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag. 
In  Alkalien  mit  gelbgrüner  Farbe  löslich ;  auf  Zusatz  von  überschüssigem 
Alkali  wird  das  neutrale  Natriumsalz  als  tiefblauer  Niederschlag  auf- 
gefüllt. Diese  Alizarinblausulfosäure  giebt  auch  in  Wasser  lösliche 
Disulfitverbindungen;   sie   unterscheidet  sich   aber  von  dem  Alizarinblau 

1)  D.  K.-P.,  Kl.  'J2,  Nr.  47  2.^>2  vom  20.  October  1888  u.  B.  (1880)  22,  K- 
.^«8  f.  —  2)  I).  K..p.,  KI.  22,  Nr.  r)0164  vcmi  21.  October  1888  u.  B.  (iSi»«») 
23,  R.  K.5  f. 
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und  den  anderen  oben  beschriebenen  Alizariublaaderivateu  dadurch,  dass 
sie  zum.  Bedrucken  von  Baumwolle  auch  ohne  Verwendung  yon  Bisuliit 
benutzt  werden  kann.  Die  durch  Chrombeizen  erzeugten  Töne  sind 
grünstichiger,  als  die  mit  Alizarinblau  hervorgerufenen. 

Auch  beim  Erhitzen  einer  Anthrachiuon-/J-disulfo8äure  mit  Cilycerin 
und  Schwefelsäure  wird  eine  Alizarinblaumonosulfosäurc  erhalten 
(Farbenfabriken,  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld  *). 

Alizarinblauamid,  Ci7H7NO.^(OH)Nn3.  Entsteht  beim  P>hitzen 
von  Alizarinblau  mit  conceutrirtem ,  wasserigem  Ammoniak  auf  200** 
(Grabe«): 

CijHyN  02(011),  +  NH3  =  H5O  +  Ci7n7NOj(OIl)(NIIi). 

Dunkelblaue  Nadeln.   Schmelzpunkt  255**.    Schwer  löslich  in  Benzol, 
Aether  und  Alkohol.     Die  Lösungen  zeigen  eine  tief  himmelblaue  iMirbe.  * 
Wird  durch  Schwefelsäure  in  Ammoniak  und  Alizarinblau  wieder  zerlogt. 

Anthrachiuonchinaldiu,  Ci7HioN(CH3).  Wird  erhalten  aus 
Metaamidoanthrachiuon ,  Nitrobenzol,  Acetaldehyd  und  Schwefelnäuro 
(Majert3). 

Anthrachinonchiualdiusulfosäure,  (/i7Hi,N(C Hs) S ( ), 0 II. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  /J-Amidoanthrachinonsulfosäure,  Nitrobenzol, 
Acetaldehyd  und  Schwefelsäure  (Majert^). 


Pyrenolin. 

Ein  Chinolinderivat  eines  hochmolocularen  Kohlenwasserstoffes,  des 
Pyrens,  CnjHio»  i^t  das  Pyrenolin,  Ci.>H,iN,  das  nach  der  Skraup*- 
schen  Keaction  aus  einem  Amidopyren  gewonnen  werden  kann. 

Pyrenolin,  C19HX1X-  P^ntsteht  beim  Erhitzen  des  Amidopyrens, 
CicH.,  XH2t  niit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Jahoda*). 

Goldgelbe,  glänzende  Krystallschuppen  oder  feine  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 152  bis  153'\  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber,  beim 
Erhitzen  dunkler  werdender  P'arbe  löslich ;  die  Lösung  zeigt  dann  eine 
stark  grüne  Fluorescenz.  (Jiebt  auch  mit  anderen  Lösungsuiitt<*ln 
prachtvoll  grün  fluorescirende  Lösungen.  Die  Constitution  des  Pyreno- 
lins  ist  noch  nicht  festgestellt,  da  es  unbestimmt  ist,  welche  Zusammen- 
setzung das  Amidopyren  besitzt. 

C,9H„N.HC1.  Oelbrotlie  Nädeklu-n.  öclimelzpiiukt  270«.  —  (C,,,II„X 
.  H  Cl>2  ^t  1 14.       Rother    Nie(lel>chIHt^       Bei    'Jinj«    noch    nicht   Ychunflzuwl    — 

1)  D.  R.-P.,  Kl.  22,  Nr.  50  708  vrnn  11.  NovMiil>er  IHsw,  Zuwitz  zum  Patent 
Nr.  :)0  164  u.  B.  (1890)  22,  R.  221  f.  —  '-^i  A.  201,  :J42.  —  ^)  I).  H.-P.,  Kl.  22, 
Nr.  26  197  vom  24.  Jnli  1883  ferl<»«cheii  April  lt<84j  u.  13.  (li^Hi)  17,  R.  91.  -- 
*)  M.  8,  442  rt*. 
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C|9H,]N  .  H28O4  -|-  V2H3O.  Blassrothe  Nädelchen.  Schmelzpunkt  246<^.  — 
0^9  Hii  N  .  Ce  fl2  (N  03)3  O  H.  Feine  Nädelcbeo,  bei  240<>  sich  dunkel  färbend,  über 
260^  sich  zersetzend.  —  C^gHu  N  .CHsJ.  Dunkelrothe  Nadeln.  Schmelz- 
punkt 212<>. 


Das  Isoohlnolin  und  seine  Derivate. 

Dem  Chinolin  isomer  ist  eine  Base,  das  Isochinolin,  C^HjN,  das 
sich  wie  jenes ,  aber  in  nur  geringer  Menge ,  im  Steinkohlentheer  findet, 
und  das  in  vielen  seiner  Eigenschaften  dem  gewöhnlichen  Chinolin  sehr 
ähnelt.  Damit  erklärt  es  sich  auch,,  dass  die  Anwesenheit  dieses  zweiten 
Chinolins  im  Theer  erst  spät  erkannt  wurde. 

Auch  das  Isochinolin  ist  als  ein  Abkömmling  des  Pyridins  anzusehen, 
und  in  ihm  sind,  wie  in  dem  gewöhnlichen  Chinolin,  ein  „Pyridinkern'' 
und  ein  „Benzolkern**  in  der  Weise  mit  einander  vereinigt,  dass  beiden 
Kernen  zwei  Kohlenstoffatome  gemeinsam  sind.  Beide  Basen  unter- 
scheiden sich  aber  von  einander  durch  die  verschiedene  Stellung  des 
Stick stoffato ms  zu  dem  „Benzolkern",  wie  dies  aus  den  nachstehenden 
beiden  Formeln  ersichtlich  wird: 


11t 


HC 


CH     CH 


KAY 

CH      N 
Chinolin 


CH 


CH 


HC 


HC 


CH     CH 


CH 


CH     CH 

Isochinolin 


In  dem  gewöhnlichen  Chinolin  befindet  sich  also  das  Stickstoffatom 
in  der  Orthostellung  zu  dem  den  beiden  Kernen  gemeinsamen  Kohlen- 
stoffatompaare, in  dem  Isochinolin  aber  in  der  Metastellung. 

Diese  Constitution  des  Isochinolins  ergiebt  sich  aus  den  synthetischen 
Bildungsweisen  dieser  Base  und  ihrer  Abkömmlinge,  sowie  auch  aus  dem 
Verhalten  des  Isochinolins  bei  der  Oxydation. 


1.  Die  Synthesen  des  Isochinolins  und  seiner  Derivate. 

Beim  Chinolin  und  seinen  Derivaten  wurden  Synthesen  unter- 
schieden, bei  denen  „zweifach  substituirte  Benzolderivate  der  Orthoreihe" 
das  Ausgangsmaterial  bildeten  (s.  S.  236  f.),  und  solche  Synthesen,  bei 
denen  vom  Anilin  ausgegangen  wurde.  Diese  letzteren,  für  die  Syn- 
thesen der  Chinolinbasen  besonders  wichtigen  Reactionen  fallen  bcio» 
Isochinolin  ganz  fort,  da  aus  dem  Anilin,  einer  Verbindung,  in 
welcher  das  Stickstoffatom  mit  einem  Kohlenstoffatom  des  Benzolkernes 


Synthesen  von  laochinolinbasen  aus  Homo-o-phUlimid. 
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bereits  in  Verbindung  ist,  selbstverständlich  nur  das  gewöhnliche  rhinol in 
und  seine  Derivate  erhalten  werden  können.  Dahingegen  kann  niiui 
zum  Isochinolin  und  seinen  Derivaten  gelangen,  wenn  man  von  solohen 
zweifach  substituirten  Benzolderivaten  der  Orthoreihe  ausgeht ,  in  denen 
ein  Stickstoffatom  nicht  unmittelbar  mit  dem  Benzolkern  verbunden  int, 
sondern  von  diesem  durch  ein  Kohlenstoffatom  getrennt  wird.  Die  Atoni- 
gruppirung : 

C 


c/ 


\c 


c 

enthält   bereits   in   der   vorläufig   noch    offen   gedachten   Seitenketti«   die 
Kohlenstoffatome  in  der  gleichen  Anordnung  wie  im  Isochinolin. 

Man   kann   daher   Isochinolin   und   Derivate    desselben   HvnthetiHcli 

gewinnen f    wenn    man   von   dem   Homo-o-phtalimid,  (V, n4<v/i/v''\  vii» 
ausgeht. 


1)    Synthesen    des   Isochinoiins    und    seiner    Derivat«^    iiuh 

dem  Homo-o-phtalimid. 

Das  Homo-o-phtalimid  ist  selbst  schon  als  ein  IVrivat  des  Isorliino- 
lins,  und  zwar  als  ein  Py-«-/J-Diketotetrahydroi8ochinolin  anxuH(*hen.  Kh 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  PhenyleMHig-o-üarbon- 
säure: 

Das  Homo  -  o  -  phtalimid  kann  durch  Destillation  mit  Ziiiksfaub  im 
Wasserstoffstrome  unmittelbar  in  Isochinolin  übergeführt  wenien : 

Femer  bildet  es  bei  der  Behandlung  mit  Phosphoroxychlond  neb^n 
einander  das  Py-a- Chlor- /J-oxyi«ochinolin  und  da^j  Py-«-/^-J>jf;hI';r- 
isochinolin : 

CH  CH 


ca 

Py  - « -  Cblor-^  -  ozyiiocbiooliti 


c  a 
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In  gleicher  Weise  werden  auch  die  homologen  Homo-o-phtalimide 
beim  Behandeln  mit  Phosphoroxychlorid  in  gechlorte  homologe  Isochinolin- 
basen übergeführt. 

So  giebt  z.B.  das  a-Methylhomo-o-phtalimid,  C6H4'<'p^^  \\ir 

unter  diesen  Bedingungen  Py  -  a  - /3  -  Dichlor  -  y  -  methylchinolin, 

.ccciy.cci 


^CCl N 


2)    Synthesen  von  Isochinolinderivaten    aus  dem  Iso- 
benzalp ht  alimidi  n. 

Auch  das  Isobenzalphtalimidiu  ist,  wie  das  Homo-o-phtalimid,  selbst 
schon  als  ein  Derivat  des  Isochinolins ,  und  zwar  als  ein  Py-a-Keto-^ 
phenyldihydroisochinolin : 

yCHiCCeHj 
CcH4<  I 

X^O.NH 

anzusehen.     Es  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  das  Iso- 
benzalphtalid : 

•C  H  :  C  .  Cß H-,  y  C  H  :  C  .  Cß  H5 

Ccll4(  I  +  NH3  =  C,H,<;  I  +  11,0. 

^CO.O  ^CO.NH 

Isobenzalphtalid  Isobenzalplitaliniidin 

Wird  das  Isobenzalphtalimidin  mit  Phosphortrichlorid  oder  mit 
Phosphoroxychlorid  behandelt,  so  entsteht  das  Py-a-Chlor-^-phenyliso- 
chinolin,  und  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  Py-a-y- 
Dichlür-/J-phenylisochinolin : 

.CH:C.C,Il5  XCliCCcHä 

I  C6H4<  I 

C1:N  XH'l.N 

Py  -  (i  -  Chlor  -  ß  -  pheny  lisochiiiolin        Py  - « -  7  -  Dichlor  -  fl  -  phenylisochiuolin 

Die  Entstehung  dieser  beiden  Verbindungen  aus  dem  Isobenzal- 
phtalimidin ist  leicht  verständlich.  Werden  diese  gechlorten  Phenyl- 
isochinoline  mit  Jodwasserstofi'säure  und  rothom  Phosphor  behandelt,  so 
werden  sie  schliesslich  zu  Phenyli«ochinolin  reducirt. 

Die  Bildung  dieser  letzteren  Verbindung,  des  Phenylisochinolins, 
bei  der  Destillation  des  Phtaliuiids  mit  Zink.staub  lässt  sich  in  weniger 
einfacher  Weise  deuten.  Diese  keineswegs  glatt  verlaufende  Reactiou 
kann  etwa  durch  folgende  Gleichung  wiedergegeben  werden: 

ac,>iu<[.;|;>>'n  \-  t^ä  =  CoH4<JiJJ•/^*^'=""  +  CO,  +  nh^h-  211.0. 


Synthesen  von  Iiioohmolinbafien  ans  HippurRftnre.  541 


3)    Synthesen   von   Isochinolinderivaten    aus  der  Hippur- 

säure. 

"Während  bei  den  unter  1)  und  2)  beschriebenen  Reactionen  zwei- 
fach substituirte  Benzolderivate  der  Orthoreihe  das  Ausgangsmaterial 
für  die  Gewinnung  der  Isocbinolinverbindungen  bildeten,  kann  endlich 
auch  anscheinend  ein  monosubstituirtes  Benzolderivat ,  die  Ilippursäure, 
CgHsCOXHCIIaCOOH,  unter  gewissen  Bedingungen  in  Isochinolin- 
abkömmlinge  übergeführt  werden. 

Wird  nämlich  die  Hippursäure  mit  Phosphorpentachlorid  destillirt, 
80  entstehen  zwei  chlorhaltige  Verbindungen  von  der  Formel  C^HriONCl 
und  Cj^H^ONClj  [Schwanert  ^),  Rügheimer^)],  und  zwar  die  letztere 
in  vorwiegender  Menge. 

Dieser  zweifach  gechlorte  Körper  könnte  nun  nach  R  ügh  eim  er  a.  a.  0. 
als  ein  Py-a-Chlor-/3-chlor-y-ketodihydroi8ochinolin : 

.CO.  C II Gl 

XJCl.N 

angesehen  werden.  Wird  diese  Verbindung  weiter  mit  Chlorphosphor 
behandelt,  so  entsteht  ein  Körper  Cg  H5  N  Cl^,  der  mit  JodwasserstofFsäure 
in  ELsessiglösung  erhitzt  und  so  reducirt  wurde.  Es  entsteht  dabei  eine 
chinolinähnlich  riechende,  bei  niederer  Temperatur  erstarrende  Base, 
deren  Platinchloriddoppelsalz  und  deren  Chromat  und  Sulfat  die  Eigen- 
schaften der  entsprechenden  Verbindungen  des  Isochinolins  zeigten; 
deren  Pikrat  aber  bei  186  bis  190^  schmolz,  während  der  Schmelzpunkt 
des  Isochinoliupikrates  bei  222  bis  223^  Hegt. 

Da  die  Ausbeute  an  dieser  Base  eine  sehr  geringe  war,  so  muss  es 
dahingestellt  bleiben,  ob  hier  wirklich,  wie  es  allerdings  wahrscheinlich 
ist,  Isochinolin  entstanden  war. 


2.    Allgemeines  Verhalten  der  Isochinolinbasen. 

Auch  das  Isochinolin  und  seine  Homologen  und  Derivate  besitzen 
wie  die  entsprechenden  Chinolin Verbindungen  stark  basische  Eigen- 
schaften, und  bilden  mit  den  verschiedenen  Säuren  sowie  auch  mit 
Metallsalzen  zum  Theil  gut  krj'stallisirende ,  charakteristische  Salze  und 
Doppelsnlze. 

Als  tertiäre  Basen  vereinigen  sich  auch  die  Isocbinolinverbindungen 
mit  Alkyljodiden  zu  quaternären  Ammoniumjodiden,  die  nicht  nur  durch 
Silberoxyd,   sondern    auch   durch   Erhitzen   mit  Aetzkali   in   quatemäre 


')  A.  112t  59.  —  2)  B.  (1886)  19,  1169  ff.;   vjjrl.   auch  B.  (1888)  21,   3321. 


542 


Allgemeine  EigenBCbafteu  der  Isochinolinbasen. 


Ammoniumhydroxyde ,  Cg  H7  N  .  C»  Hy  0  H ,  übergeführt  werden  können. 
Die  letzteren  spalten  leicht  Wasser  ab,  und  wandeln  sich  in  Anhydride 
oder  quaternäre  Ammoniumoxyde,  (C9H7N  .  CxHy)2  0,  um.  Die  Am- 
moniumjodide des  Isochinolins  zeigen  die  für  das  Chinolin  charak- 
teristische Cyaninreaction  (s.  S.  243  f.)  nicht  (Hoogewerff  und  van 

DorpO. 


3.   Verhalten  der  Isochinolinbasen  bei  der  Oxydation. 


Wie  das  Chinolin  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumpermanganat  2a 
einer  Pyridindicarbonsäure,  der  Chinolinsäure ,  C3HsN(COOH)2,  oxydirt 
wird  (s.  S.  132  und  248),  so  wird  auch  das  Isochinolin  durch  Kalium- 
permanganat (in  saurer  Lösung)  zu  einer  Pyridindicarbonsäure,  aber 
nicht  zur  Chinolinsäure,  sondern  zu  der  isomeren  Cinchomeronsaure, 
CftHjNCCOOH)^,  oxydirt: 


HC 


HC 


CH      CH 

CH       N 
Chiuolin 


CH 


CH 


COOH  CH 


giebt: 


CH 


CH 


COra    N 
Chinolinsäure 


CH      CH 
HC 


COOH     C. 


CH 


)H     CH 


giebt: 


CH     CH 
IsochiDolin 


K 


CH 


N 


/6V 

COOH      CH 
Cinchomeronsaure 


Und  während  aus  dem  Chinolin  neben  der  Chinolinsäure  keine 
weitere  Säure  erhalten  wird,  verläuft  die  Oxydation  des  Isochinolins  beim 
Behandeln  mit  KaUumpermanganat  in  saurer  Lösung  gleichzeitig  auch 
so,  dass  theilweise  nicht  der  Benzolkern,  wie  bei  der  Bildung  der  Cincho- 
meronsaure, sondern  der  Pyridinkern  zerstört  wird,  und  Phtalsäure  neben 
der  Cinchomeronsaure  entsteht.     Es  kann  also  aus 


CH      CH 
HC/^^S^. 


CH 


auch 


HC 


HC 


COOH 


Isochinolin 


entstehen. 


CH 

Phtahäure 


COOH 


1)  lief.  Trav.  chim.  5,  305  ff.  u.  B.  (1887)  20,  R.  66. 
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Wird  aber  die  Oxydation  des  Isochinolins  durch  Kaliumperman- 
ganat  in    neutraler  Lösung    vorgenommen,    so    entsteht  Phtalimid, 

CO 
CgH4<^  ^NH.      Es  wird    also    unter   diesen  umständen   weder    der 

CO 
„Benzolkem"   noch  der  „Pyridinkern*'   vollständig   verbrannt,   sondern 
nur  aus  dem  letzteren  ein  Kohlenstoffatom  herausgenommen,  und  dann 
der  Ring  wieder  geschlossen. 

In  analoger  Weise  werden  die  Verbindungen  des  Isochinolins  mit 
den  Halogenalkylen  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  neu- 
traler Lösung  zu  substituirten  Phtalimiden  oxydirt.     So  giebt  z.  B.  Iso- 

ehinolinäthylbromid,  CjjHjN.C^Hs  Br:  Aethylphtalimid,  C6H4<p^>NC«H5 ; 

Isochinolinbenzylchlorid,  C9  H7  N .  C7  H7  Cl :  Benzylphtalimid, 

CO 
C6H4<Cp/^>NC7C7,  u.  s.  w.  (Goldschmiedt "). 


4.    Verhalten  des  Isochinolins  bei  der  Reduction. 

Das  Isochinolin  kann  wie  das  Chinolin,  und  zwar  durch  Behandeln 
mit  Zinn  und  Salzsäure,  zu  einer  Tetrahydrobase  reducirt  werden.  Auch 
hier  wird  jedenfalls  zuerst  der  stickstoffhaltige  Kern  verändert. 

Eline  Anzahl  von  Derivaten  des  Tetrahydroisochinolins  ist  ferner 
synthetisch  gewonnen  worden  (s.  u.). 


5.    Die  Constitution  des  Isochinolins  und  die  Zahl 
und  Bezeichnung  seiner  Derivate. 

Als  Beweise  für  die  wiederholt  schon  angeführte  Formel  des  Iso- 
chinolins sind  anzusehen: 

1)  Die  Synthese  des  Isochinolins  und  seiner  Derivate  aus  dem 
Homo-o-phtalimid ;  und 

2)  die  Entstehung  der  Cinchomeronsäure  bei  der  Oxydation  des 
Isochinolins.  Da  für  die  Cinchomeronsäure  die  ß-  und  7^- Stellung  der 
beiden  Carboxylgruppen  zum  Stickstoffatom  bewiesen  ist  (vgL  S.  138),  so 
ergiebt  sich,  dass  auch  in  dem  Isochinolin  die  beiden  Kohlenstoffatome 
des  Benzolkernes,  welche  bei  der  Oxydation  die  Carboxylgruppen  bilden, 
zum  Stickstoffatom  sich  in  der  ß-  oder  Meta- Stellung,  bezw.  in  der  y- 
oder  Para- Stellung  befinden  müssen.  Hiermit  und  mit  der  soeben  er- 
wähnten Synthese  der  Isochinolinbasen  aus  dem  Homo-o-phtalimid  steht 
aber  die  angeführte  Isochinolinformel  in  vollem  Einklänge. 


1)  M.  9,  675  ff. 
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Unbestimmt  muss  vorläufig  nur  die  Frage  noch  belassen  werden, 
in  welcher  Weise  die  noch  freien  Valenzen  der  Kohlenstoffatome  und 
des  Stickstoffatoms  unter  kich  gesättigt  sein  mögen.  Es  sei  hier  nur 
darauf  hingewiesen ,  dass  diese  Verhaltnisse  beim  Isochinolin  ganz  ähn- 
lich wie  beim  Chinolin  liegen  können  (vgl.  auch  Edinger  '). 

Die  Zahl  der  bei  Ersetzung  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome 
des  Isochinolins  durch  die  gleiche  Anzahl  von  Substituenten  entstehenden 
Derivate  des  Isochinolins  ist  die  gleiche,  wie  beim  Chinolin  (s.  S.  245). 
Ferner  kann  auch  beim  Isochinolin  die  in  der  Chinolinreihe  gebräuchliche 
Bezeichnungsweise  der  Derivate  Verwendung  finden:  die  im  Benzolkeme 
befindlichen  Wasserstöffatome  werden  als  B- 1-2 -3 -4 -Wasserstoffatome, 
die  im  Pyridinkeme  befindlichen  Wasserstoffatome  als  Py-a-/J-y-  (oder 
1-2-3-)  Wasserstoffatome  bezeichnet.  Nur  sind  in  dem  Isochinolin  die 
Py-a-/3-y -Wasserstöffatome  nicht  unmittelbar  auf  einander  folgend,  son- 
dern das  a-  und   das  /) -Wasserstoffatom  sind  durch  das  Stickstoffatom 

von  einander  getrennt: 

4        y 


B 


ry 


N 


N/\/ 

1         « 

Das  Isochinolin  beansprucht  neuerdings  ein  erhöhtes  Interesse,  da 
es  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  es  die  Muttersubstanz  einer  Anzahl 
natüi'lich  vorkommender  Pflanzenbasen  ist,  die  man  bis  vor  Kurzem  noch 
als  Derivate  des  gewöhnlichen  Chinolins  ansah.  Für  das  Papaverin  ist 
diese  Zusammengehörigkeit  durch  die  schönen  Untersuchungen  von 
Goldschmiedt  bewiesen;  für  einige  andere  Alkaloide  erscheint  der  Zu- 
sammenhang mit  dem  Isochinolin  wahrscheinlich,  da  diese  bei  der  Oxy- 
dation in  Cinchomeronsäure,  das  Oxydationsproduct  auch  des  Isochinolins. 
übergeführt  werden. 

Isochinolin,  CylljX.  Findet  sich  im  Steinkohlentheer  neben 
dem  gewöhnlichen  Chinolin  (Hoogewerff  und  van  Dorp').  Die 
Trennung  beider  Basen  von  einander  geschieht  durch  Ueberführung  der- 
selben in  die  Sulfate,  die  wiederholt  umkrystallisirt ,  durch  Kalilauge 
gespalten  und  wieder  dargestellt  werden,  bis  das  schwefelsaure  Salz  bei 
205*^  schmilzt.    Wird  synthetisch  gewonnen  durch  Destillation  des  Homo- 

C H  CO 

phtalimids,  C^;Il4<"p.^^   \VTT'  ^^^^  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  (Li' 

B 1  a  n  c  ^) ,    sowie   durch  Reduction  des   Dichlorisochinolins ,   C9  Hj  N  Clj. 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Gabriel**). 

Chinolinähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Bei  sehr  niederer  Temperatur 
zu  tafelförmigen  Krystallen  erstarrend.   Schmelzpunkt  22  bis  23**.    Siede- 

»)  J.  ])r.  Ch.  41,  341  ff.  —  2)  Rec.  Trav.  cliim.  4,  125;  5,  305.  —  »)  B. 
(1888)  21,  2299.  —  *)  B.  (1886)  19,  2361. 
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pnnkt  240,5®  bei  763  mm  Druck.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  zu  Cinchomeronsäure  und  Phtalsäure  oxydirt 
(Hoogewerff  und  yan  Dorp^);  in  neutraler  Lösung  entsteht  Phtal- 
imid  (Goldschmiedt ^). 

(C9  H7  N  .  H  Cl)^  Pt  CI4  +  2  Hg  O.  Hellrothgelbe ,  feine  Nadeln.  Schmelz- 
puDkt  260^  —  C9H7N.H2SO4.  Tafeln  oder  Prismen.  Schmelzpunkt  205  bis 
206,5®.  —  CgHyN.HjCiaOy.  Nadeln.  Bei  150«  sich  zersetzend.  —  Pik  rat: 
Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  222  bis  223®.  —  CgH?  N  .CHg  J  +  H2O.  Gelbe 
Nadeln  [Hoogewerff  und  van  Dorp^),  Claus  und  Edinger^)].  Schmelz- 
punkt 159®.  —  (C9H7N  .  CHsCDaPtCl^.  Glänzende,  gelbe  Krystalle.  —  Ein 
zweites  Platindoppelsalz  von  gleicher  Zusammensetzung,  aber  mit  6  Mol.  H2O 
entsteht,  wenn  die  concentrirte  Lösung  des  Isochinolinjodmethjlates  durch 
Kali  zerlegt  und  die  ausgeschiedene  ölige  Base  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid 
behandelt  wird  (Claus  und  Edinger*).  —  CgHvN.CaHßJ.  Goldgelbe  Blätt- 
chen [Gabriel '^j,  Hoogewerff  und  van  Dorp®)].  Schmelzpunkt  148®.  — 
(C9  H7  N  .  Ca  Hß  Cl)2  Pt  CI4.  Orangei-othe  Krystalle.  —  Cg  H7  N  .  C7  H7  Cl.  Leicht 
lösliche  Krystalle  (Goldschmiedt '').  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  neu- 
traler Lösung  zu  Benzylphtalimid  oxydirt.  —  C9H7  N  .  Cf, HßCOCHaBr.  Pris- 
men.    Schmelzpunkt  205®  (Goldschmied t^). 


Ohlnollnrotli. 

Eigenthümlicher  Weise  vermag  sich  das  Isochinolin  mit  Benzotri- 
chlorid  und  Chinaldin  beim  p]rhitzen  auf  120®  zu  einem  Farbstoffe,  dem 
Chinolinroth,  zu  vereinigen,  während  das  gewöhnliche  Chinolin  unter 
diesen  Bedingungen  einen  Farbstoff  nicht  bildet.  Wenn  auch  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Farbstoffes  noch  nicht  völlig  aufgeklärt  ist,  so  ist 
doch  durch  die  Untersuchungen  von  A.  W.  Ilofmann^)  festgestellt 
worden,  dass  bei  der  Bildung  dieses  Farbstoffes  gleiche  Molecüle  von 
Benzotrichlorid,  Isochinolin  und  Chinaldin  zusammentreten  nach  folgender 
Gleichung : 

C6H5CCI3  +  CeH7N  +  C^HßNCH,  =  CaßHi.NaCl  +  2HC1. 

Da  diese  Reaction  also  ganz  ähnlich  der  Bildung  des  Malachitgrüns 
aus  Benzotrichlorid  und  2  Mol.  Dimethylanilin  verlauft,  so  ist  es  wahr- 
scheinlich, dass  das  Chinolinroth  auch  eine  dem  Malachitgrün  ähnliche 
Zusammensetzung,  also  etwa  die  Formel: 

\Lyll:,M0H3  \c,ir,N(Cll3)Cl 


Cl 


besitzt. 


»)  Rec.   trav.  chim.  4,   285.    —    2)  M.  9,   67ß.   —    8)  Rec.    trav.  cliim.  5, 
307.  —  *)  J.  pr.  Ch.  38,  492.   —   ^')  B.  (1886)  19,  2363.   —   ®)  Bec.  trav.  chim. 
5,  308.  —  7)  M.  9,  678.  —  »)  Ibid.  680.  —  «)  B.  (1887)  20,  4  ff. 
Baohkft-Cftlm,  Pyridin.  ^r^ 
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Chinolinroth,  CaeHigNsCL  Entsteht  bei  der  Einwirkung  Ton 
Benzotrichlorid  auf  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle  von  Isochinolin  nnd 
Chinaldin,  beim  Erhitzen  auf  120^  bei  Gegenwart  von  Cblorzink  oder 
ohne  solches;  und  bildet  sich  daher  auch  beim  Erhitzen  von  Benzotri- 
chlorid mit  rohem,  Isochinolin  und  Chinaldin  enthaltendem  Chinolin  aus 
Steinkohlentheer  [E.  Jacobs en  ^),  Actiengesellschaft  für  Auilinfabrikation 
in  Berlin*),  A.  W.  Hof  mann  3)].  (Aehnliche  Farbstoffe  werden  erhalten 
durch  Vereinigung  des  Benzotrichlorides  mit  Isochinolin  und  homologen 
Chinaldinen,  z.  B.  o-  und  p-Toluchinaldin.) 

Dunkelbraunrothe,  bronzeglänzende  Nädelchen  oder  dünne,  quadra- 
tische Blättchen.  In  siedendem  Wasser  löslich,  löslich  auch  in  Alkohol 
Die  Lösungen  sind  im  durchfallenden  Lichte  carmoisinroth ,  im  reflec- 
tirten  Lichte  stark  gelbroth  fluorescirend.  Chinolinroth  färbt  Wolle  und 
Seide  unmittelbar  prachtvoll  rosa,  mit  gelber  Fluorescenz;  ebenso  wird 
gebeizte  Baumwolle ,  aber  ohne  Fluorescenz ,  gefärbt.  Der  Farbstoff  ist 
aber  nicht  lichtecht,  und  hat  darum  in  der  Färberei  keinen  Eingang  ge- 
funden. Dahingegen  ist  das  Chinolinroth  ein  ausgezeichneter  Sensibili- 
sator  für  Gelb,  Gelbgrün  und  Gelborange,  und  hat  daher,  gemischt  mit 
Cyanin,  zur  Darstellung  von  orthochromatischen  Platten  („Azalin- 
platten")  Verwendung  in  der  Photographie  gefunden  (H.  W.  Vogel*). 

Das  salzsaure  Salz  bildet  mit  Chlorzink  ein  fast  unlösliches  Doppelsals. 


Die  Homologen  des  Isoohinolins. 

Von  den  zahlreichen  theoretisch  möglichen  Homologen  des  Iso- 
chinolins  sind  bisher  nur  sehr  wenige  dargestellt  worden. 

1)  Ein  Py-y-Methylisochmolin,  CgHsNCHj,  kann  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Isochinolin  aus  dem  Homo- o-phtalimid,  durch  Destillation 

des  Dimethylhomophtalimids ,  C«  H4<^p  V.       zh  '        >>^y  jj^  ^^^^  ^^  fj^. 

methylhomophtalimids ,  Cg  H4<^p  rv____l___I>NCHs,  mit  Zinkstaub  ge- 
wonnen werden,  indem  neben  der  Reduction  gleichzeitig  auch  eine 
Abspaltung  von  einer,  bezw.  von  zwei  Methylgruppen  erfolgt. 

2)  Ein  Py-y-Aethylisochinolin,  CgHgN.CjHs,  entsteht  durch  Reduc- 
tion eines  Dichlor-Py-y-äthylisochinolins,  C9H4NClf  C9H5,  mittelst  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor. 

Beide  Basen  sind  nur  wenig  bisher  untersucht. 


1)  D.  R.-P.,  Kl.  22,  Nr.  49  306  vom  U.  Februar  1882  (erloschen  Juni  1886), 
u.  B.  (1882)  15,  R.  2646;  D.  R.-P.,  Kl.  22,  Nr.  23  967  vom  16.  December  188« 
(Zasatzpateut  zu  Nr.  19  306,  erloschen  Juni  1886);  vgl.  auch  Jacobsen  and 
Eeimer,  B.  (1883)  16,  1086.  —  2)  D.  R.-P.,  Kl.  22.  Nr.  40420  vom  2.  Novem- 
ber 1886  u.  B.  (1887)  20,  R.  618.  —  8)  ß.  (1887)  20 .  4  ff.  —  *)  D.  R.-P« 
Kl.  57,  Nr.  39  779  vom  16.  Mai  1886  u.  B.  (1887)  20,  R.  620. 
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Py-^-Methylisochinolin,  CsHeN.CHs.  Entsteht  bei  der 
Destillation  des  Djmethylhomophtalimids,  CgH4<^pV  ^'^'  ^NH^  so- 
wie   des    Trimethylhomophtalimids ,  Cg  H4<^p  ^     ^^^  '       !>N  C  H^ ,    mit 

Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  (Le  Blanc^). 
Flüssigkeit.     Siedepunkt  256^ 

(C,o  H9  N  .  H  Gl)s  Pt  CI4.  Bräunlichrothe  Krystalle.  Schmelzpunkt  253,5^  — 
CioH^N.CeHsCNOa^OH.    Nadehi.    Schmelzpunkt  194  bis  195<>. 

Py -/- Aethylisochinolin,  CqH^N.CjH^.  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  des  Py-o-^-Dichlor-y-äthylisochinolins,  C9n4NClaC2H5  (s.  d.), 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (Gabriel*). 

Krystallinisch.  Schmelzpunkt  63,5  bis  65®.  Siedepunkt  274  bis 
275«. 

(CiiHiiN  .  HCl)jPtCl4  4-  2  HjO.  Oi-angegelbe  Nadeln.  —  CnHnN 
.HjCr^Gj.    Orangerothe  Nadeln. 


Die  Chlorderlvate  der  Isociüiiolinbaseii. 

Die  wenigen  bisher  dargestellten  Chlorderivate  der  Isochinolinbasen 
sind  synthetisch  durch  Erhitzen  des  Homo-o-phtalimids, 

C5H4<^rxLl 2>NH,  oder  seiner  Homologen,  mit  Chlorphosphor  er- 
halten worden,  und  zwar  entstehen  dabei  Dichlorisochinoline,  neben 
Monochloroxychinolinen. 

Werden  die  Dichlorisochinoline  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
erhitzt,  so  werden  sie  zunächst  zu  Monochlorisochinolinen  und  dann  zu 
Isochinolinbasen  reducirt.   Hervorzuheben  ist,  dass  eigenthümlicher  Weise 

beim  Behandeln  des  Dimethylhomophtalimids,  C6H4<^p!:v      '  **\  "m^o 

mit  Chlorphosphor  nicht,  wie  zu  erwarten  stand,  ein  gechlortes  Dimethyl- 
isochinolinderivat ,  sondern,  indem  eine  moleculare  Umlagerung  eintritt, 
Py-a-^-Dichlor-y-äthylisochinolin,  Cj,  H4  N  Clj  Cj  H5,  entsteht. 

Die  gechlorten  Isochinoliue  sind  erheblich  schwächer  basisch,  als 
das  IsochinoUn  selbst.  Ihre  Salze  werden  durch  Wasser  theil weise  zer- 
setzt. 

Die  in  der  Py-a- Stellung  befindlichen  Halogenatome  werden  auch 
hier  wie  in  der  Chinolinreihe  besonders  leicht  angegriffen;  und  es  wird 
daher  beim  Behandeln  des  Py-a-/3-Dichlori80chinolins  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  in  erster  Linie  das  in  der  Py-a -Stellung  stehende 
Chloratom   durch  Wasserstoff   ersetzt,  und   Py-/3-Monochlori80chinolin 


»)  B.  (1888)  21,  2300.  —  »)  B.  (1887)  20.  1207. 
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gebildet.  Ferner  entsteht  beim  Erhitzen  des  Py-a-/3-Dichlori80chinoliiis 
mit  Natrinmmethylalkoholat  Py-a-Methoxy-/3-chlori80chinolin. 

Py-/3-Monochlorisochinolin,  CgHgNCl.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen des  Py-a-/3-Dichlorisochinolins  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem 
Phosphor  auf  170^  (Gabriel^).  Entsteht  auch  bei  der  Reduction  des 
Dichlorisochinolins  in  essigsaurer  Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  (6a- 
brieP). 

Lange,  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  47  bis  48^  Siedepunkt 
280  bis  281^  bei  753  mm  Druck.  Riecht  chinolin artig.  Mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Die  Verbindung  besitzt  basische  Eigenschaften  und 
löst  sich  in  Säuren,  wird  aus  diesen  Lösungen  aber  durch  yiel  Wass^ 
wieder  ausgefallt. 

Py-a-/3-Dichlorisochinolin,  C9H5NCI2.  Bildet  sich  beim 
Erhitzen  des  Homo-o-phtalimides,  C9  H7  O2  N,  mit  Phosphoroxychlorid  auf 
150  bis  170^  neben  Py-a-Chlor-/3-oxyi80chinolin  (Gabriel*). 

Lange,  flache  Nadeln.  Schmelzpunkt  122  bis  123^  Sublimirbar. 
Siedepunkt  305  bis  307 0.  Zeigt  beim  Erwärmen  eigenthümlich  süsslichen 
Geruch.  Nicht  basisch.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäore 
und  rothem  Phosphor  auf  170°  Monochlorisochinolin ,  C9H€NC1;  wird 
durch  längeres  Erhitzen  mit  rothem  Phosphor  auf  200°  in  Isochinohn, 
C9H7N,  umgewandelt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  auf 
100°  Methoxychlorisochinolin,  CHjO.CsHjNCl  (s.  d.). 

Py- a-/3  -  Dichlor- y-methylisochinolin,  C9H4NCliCflj. 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  des  a-Methylhomo-o-phtalimids, 

CgHi<rp^^      ^^'       ^NH,  mit  Phosphoroxychlorid,  neben  dem  Mono- 

chloroxymethylisochinolin,  CjoHaClON  (s.  d.)  (Gabriel*).  Die  letztere 
Verbindung  wird  von  Natronlauge  gelöst  und  kann  so  von  dem  Dichlor- 
methylisochinolin  getrennt  werden. 

Lange,  flache  Nadeln.     Schmelzpunkt  101  bis  102*. 

Monochlor-Py-y-äthylisochinolin,  C9H5NCIC2H5.  Durch 
theilweise  Reduction  des  Py-a-/3-Dichlor-y-äthylisochinolins,  C9H4NCI9C1H1, 
mittelst  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  erhalten  (GabrieP). 

Krystallinisch.     Schmelzpunkt  78  bis  80°.     Schwach  basisch. 

Py-a-/J-Dichlor-y-äthylisochinolin,C9H4NClaC,H5,  Büdet 

sich  beim  Erhitzen  des  Dimethylhomophtalimids,  C6H4<^p  X ^** >Nfl, 

mit  Phosphoroxychlorid  (Gabriel^). 

Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  165  bis  166°.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  zunächst  zu  Monachlor- 
(-Py./3?).Py-y-Aethylisochinolin,  (^HftNCICaHj  (s.  d.),  dann  zu  Py-y- 
Aethylisochinolin,  C9  H^  N .  Cj  H5,  reducirt. 

»)  B.  (1886)  19,  1656  u.  2356.  —  «)  Ibid.  2357.  —  »)  Ibid.  1655  u.  2355.  — 
*)  B.  (1887)  20,  2504.  —  »)  Ibid.  1206.   -  «)  Ibid. 
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Sulfosäuren  des  Isoohinollns. 

Es  sind  bisher  nur  zwei  Isochinolinsulfo säuren  dargestellt 
worden : 

Bei  der  Einwirkung  Yon  rauchender  Schwefelsäure  auf  das  Isochinolin 
entstehen  beide  isomere  Monosulfosäuren  neben  einander,  die  vermittelst 
ihrer  Baryumsalze  von  einander  getrennt  werden  können:  das  Baryum- 
salz  der 

a-Säure,  (C^HfiNSOaXBa  +  9HjO,  bildet  leicht  lösliche  Nadeln; 
das  Baryumsalz  der 

/3-Säure  ist  ein  viel  schwerer  löslicher,  pulveriger  Niederschlag 
(Hoogewerff  und  van  Dorp^). 


Ozyderivate  der  Isochinollnreilie. 

Vor!  Oxyderivaten  der  Isochinolinreihe  ist  bisher  nur  der  Dimethyl- 
ätber  eines  B  -  2  -  3  -  (?)  -  Dioxyisochinolins ,  C9  Hj  N  (0  C  H3)a ,  bekannt ,  der 
durch  Erhitzen  einer  Dimethoxyisochinolincarbonsäure ,  C9H4N(OCH3)3 
COOH,  unter  Kohlensäureabspaltung,  und  aus  dem  Papaverin  (s.  d.) 
durch  Abbau  erhalten  worden  ist.  Dieser  Methyläther  ist  bisher  nur 
wenig  untersucht. 

B-2-3-(?)-Dimethoxyli8ochinolin,  Cs^HßNCOC  113)9.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  der  B-2-3-Dimethoxy-Py-a-i80chinolincarbon8äure, 
C»H4N(OCH8)2COOH,  auf  210^  (Goldschmiedt«),  sowie  ferner  beim 
Erhitzen  von  Papaveraldin  mit  Aetzkali  neben  Veratrumsäure : 

GaoHi^OftN    +    H3O    =    CnHuOaN    +     C^HioO* 

Papaveraldin  Dimethoxyliso-  Veratrum- 

chinolin  säure 

(Goldschmiedt^). 

Nur  in  Salzen  bekannt.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  alka- 
lischer Lösung  zu  Hemipinsäure  und  Cinchomeronsäure  oxydirt  (Gold- 
schmiedt^). 

C,,H„0,N.HC1  +  3H2O.  ßpie««ie.  —  (C„HnOaN.HCI)jPtCl4.  Hell- 
orang^elbe  Nadeln.  —  (CiiH||0|N)2  .  H^CrjOy.  Orangegelbe  Nadeln.  — 
C,iHiiOsN .  CeHs(N02)sOH.    Citronengelbe  Nadeln.   Schmelzpunkt  218  bis  220^. 


1)  Reo.  trav.  chim.  5,  308.  —  *)  M.  8,  522  uml  9,  :5.'>8.  —  »)  M.  7,  4M4. — 
*)  M.  9,  344. 
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Gechlorte  Oxylsochinoliue. 


Gechlorte   Oxyisoohinolliie. 


Es  ist  schon  an  anderer  Stelle  erwähnt,  dass  beim  Behandeln  des 
Homo  -  0  -  phtalimids  und  seiner  Homologen  mit  Chlorphosphor  Dichlor- 
isochinoline  entstehen;  daneben  bilden  sich  auch  Monochlormonooxyiso- 
chinoline,  z.  B.  aus  dem  Homo-o-phtaUmid  selbst  das  Py-06-Chlor-/J-oxy- 
isochinolin,  CgHßNCUOH). 

Chloroxyisochinoline ,  bezw.  deren  Alkyläther  entstehen  femer  beim 
Erhitzen  von  DichlorisochinoUnen  mit  Natriumalkoholat,  indem  ein  Gilor- 
atom  gegen  die  Hydroxylgruppe  bezw.  eine  Oxyalkylgruppe  eingetauscht 
wird. 

Ferner  bilden  sich  anscheinend  gechlorte  Oxyisochinoline  beim  Be- 
handeln der  Hippursäure  mit  Chlorphosphor. 

Die  Chloroxyisochinoline  sind  in  Alkalien  löslich.  Dieser  Umstaod 
und  die  Existenz  der  soeben  erwähnten  Alkyläther  lässt  darauf  schliesseo, 
dass  diese  Chloroxyisochinoline  Phenole  sind,  und  die  Zusammensetzoiig 
z.  B.  Cj,  Hß  N  Cl  (0  H)  besitzen.  Eigenthümlicher  Weise  entsteht  aber  beim 
Erhitzen  des  Py-a-Oxy-/J-chlorisochinolin8  mit  Aetzkali  und  Jodmethyl 
nicht  der  gleiche  Methyläther,  der  beim  Erhitzen  des  Py-06-/J-Dichlori»o- 
chinolins  mit  Natriummethylalkoholat  gewonnen  wird,  und  der  daher 
die  Gruppe  —OCH»  enthalten,  also  die  Formel  C9 Hß N Cl (0  C H,)  beaiteen 
muss,  sondern  eine  isomere  Verbindung.  Es  ist  daher  anzunehmen,  d«i> 
auch  diese  Py-a-Oxy-/3-chlori80chinoline,  bezw.  ihre  Aether,  in  gleicher 
Weise  wie  die  Py-a-Oxychinoline  in  zwei  isomeren  Formen  auftreten 
können,  entsprechend  den  beiden  Formeln: 


HC 


CH     CH 


NT 


CH       C(OH) 

1 

Py  - « -  Oxy  -  ^  -  clilor- 
isochinolin 


HC 


HC 


CH      CH 
/^^^^CCl 


NH 


CH      CO 
II 

Py-cc-Keto-/9-cblor- 
dihydroiaochinolin 


Der  aus  dem  Py-a-/3-Dichlorisochinolin  und  Natriummethylalkoholat 
erhaltene  Methyläther,  der  auch  beim  Erhitzen  mit  Sabss&ore  wieder  in 
das  Py-a-Oxy-/3-chlori80chinolin  umgewandelt  wird,  würde  sich  dann 
von  Formel  I,  der  durch  Methylirung  des  Py-a-Oxy-/3-chlori80chinoliD8 
entstehende  Aether  aber  von  der  Formel  II  ableiten,  und  der  letitere 
Aether  als  Py-a-Keto-N-methyl-/3-chlordihydroi80chinolin  zn  bezeich- 
nen sein. 
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Ob  die  ans  der  Hippursäure  und  Chlorphosphor  gewonnenen  Ver- 
bindungen gechlorte  Oxyisochinoline  oder  gechlorte  Ketodihydroisochino- 
line  sind,  muss  dahingestellt  bleiben. 

Py-a-Oxy-/J-chlorisochinolin,  C9H6N(0H)C1.  Entsteht 
beim  £rhitzen  des  Py-oe-/)-Dichlori80chinolins,  C9H5NCI9,  mit  alkoho- 
lischem Kali  neben  demPy-a-Aethoxy-^-chlorisochinolin,  C2H5O.CS9H5NCI 
(Gabriel^),  sowie  auch  durch  Verseif ung  des  Py-a-Methoxy-/J-chlor- 
iBOchinolins ,  GH3O.G9H5NCI,  beim  Erhitzen  im  trockenen  Salzsäure- 
strom auf  löO'^  (Gabriel*). 

Feine  Nadeln.  Schmelzpunkt  218  bis '220<).  Löslich  in  Alkalien. 
Giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali,  Methylalkohol  und  Jodmethyl  das 

Py-a-Keto-N-methyl-/J-monochlordihydroisochinolin, 
CjHjOClCNCH,)  (Gabriel*). 

Lange  Nadeln.     Schmelzpunkt  111  bis  112®. 
Der  eigentliche  Methyläther,  das 

Py-a-Methoxy-/3-chlori80chinolin,  C9H5N(0CH8)C1,  ent- 
steht beim  Erhitzen  des  Py  -  a  - /3  -  Dichlorisochinolins ,  C9H5NCI2,  mit 
Natriummethylalkoholat  (Gabriel^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  73  bis  74^.  Giebt  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  100®  HomophtaUmid  (s.d.);  wird  beim  Erhitzen 
im  trockenen  Salzsäurestrome  auf  150®  zum  Py-oc-Oxy-/3-chlori8ochinolin 
verseift. 

Py-a-Aethoxy-/3-chlorisochinolin,  C9H5N(OCjH6)CL  Ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Py-a-/3-Dichlorisochinolin  mit  alkoholischem 
KaU  (Gabriel»). 

Breite,  lange  Nadeln.     Schmelzpunkt  37  bis  37,5®. 

Py-a-Chlor-^-oxyisochinolin,  C9H5NC1(0H).  Entsteht 
neben  Py-a-/3-Dichlorisochinolin,  C9H5NCI2,  beim  Erhitzen  des  Homo- 
o-phtalimides,  C9  H7  Oj  N,  mit  Phosphoroxychlorid  (Gabriel*). 

Die  Trennung  des  Dichlorisochinolins  von  dem  Chloroxyisochinolin 
geschieht  durch  Behandeln  des  nach  dem  Eingiessen  des  Reactionspro- 
ductes  in  ungeflihr  das  fünffache  Volumen  Alkohol  erhaltenen  Krystall- 
breies  mit  Natronlauge.  Das  Dichlorisochinolin  bleibt  ungelöst  zurück; 
das  Monochloroxyisochinolin  geht  in  Lösung,  wird  nach  dem  Abfiltriren 
aas  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  ausgefällt,  abfiltrirt  und  aus 
Alkohol  omkrystallisirt. 

Lange,  derbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  195  bis  197®.  Löslich  in 
Alkalien,  unlöslich  in  Ammoniak.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali, 
Jodmethyl  und  Methylalkohol: 

Py-a-Chlor-/J-methoxyiBochinolin,  CsHjNCUOCHs)  (Ga- 

brielO. 


1)  B.  (1886)19,  2358.  —  ^  Ibid.  2360.  —  »)  Ibid.  2361.  —  *)  Ibid.  2359.  — 
»)  Und.  —  •)  IWd.  2355  f .  —  ^  Ibid.  2356. 
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Feine,  schnee weisse  Krystalle  Yon  angenehm  frachtartigem  Gemch. 
Schmelzpunkt  66  bis  67<).     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Py-a-Chlor-y-keto-dihydroisochinolin  (?),  CsH^ONa 
Entsteht  bei  der  Destillation  der  Hippursäure,  CgHsCONHCHjCOOH, 
mit  Phosphorpentachlorid  neben  einer  zweifach  gechlorten  Yerbindung) 
dem  Py-a-Chlor-/3-chlor-y-ketodihydroisochinolin  (?,  s.u.)  [Schwanert')i 
Rügheimer  2)J. 

Vierseitige,  monokline  Säulen.  Schmelzpunkt  40  bis  50<^.  Siede* 
punkt  220^     Sehr  beständig. 

Py-a-/3-Dichlor-y-ketodihydroisochinolin  (?),  C9H5ONGIJ. 
Entsteht  neben  demPy-a-Chlor-y-ketodihydroisochinolin  (?,  s.  d.)  bei  der 
Destillation  der  Hippursäure  mit  Chlorphosphor  [Schwanert'),  Rüg- 
heim e  r  *)]. 

Krystalle.  Wird  durch  weiteres  Erhitzen  mit  Chlorphosphor  in  die 
Verbindung  CyHßNClg  (Blätter,  Schmelzpunkt  133  bis  134,5«)  über- 
geführt, die  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Eisessiglösung 
anscheinend  zu  IsochinoUn  reducirt  wird  (Rügheimer  ^). 

Py-a-Chlor-/3-oxy-y-methylisochinolin,  C9H4NC1(0H)CH3  (?). 
Neben  dem  Py-a-/J- Dichlor -y-methylisochinolin  beim  Erhitzen  des 
a-Methylhomo-o-phtalimids  mit  Phosphoroxychlorid  erhalten  (die  Tren- 
nung beider  Producte  siehe  beim  Dichlormethylisochinolin  (Gabriel*). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  224^.     In  Alkalien  löslich. 

Py-a-Oxy-/3-chlor-y-benzylisochinolin,  C9H4N(0H)C1 . 
CHaCßHs    (?).       Entsteht    beim    Erhitzen    von    Benzylhomophtalimid, 

C.  H.<^  Q  '  ^^^^  ^^  ^^^ '  ^  ^>N  H,  mit  Phosphoroxychlorid  neben  einem 

zweiten,  in  Kalilauge  unlöslichen,  bei  195^  schmelzenden  Körper  (Eich el- 
baum^). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  234^;  in  Kalilauge  löslich. 


Oxyisoohinollnoarboiisäureii. 

Während  IsochinoUncarbonsäuren  bisher  überhaupt  noch  nicht  dar- 
gestellt sind,  ist  eine  Dioxyisochinolincarbonsäure  oder  vielmehr  ihr 
Dimethyläther,  Ci,Il4N(OCH3)2COOH,  als  Spaltungsproduct  des  Papa- 
verins  erhalten  worden. 

Der  Dimethyläther  dieser  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure iu  die  Dioxyisochinolincarbonsäure  übergeführt;  beim  Erhitzen 
auf  210^  spaltet  dieser  Aether  Kohlensäure  ab  und  büdet  Dimethoxyiso- 
chinolin. 

1)  A.  112,  59.  —  2)  B.  (1886)  19,  1169  f.  —  »)  A.  112,  59.  —  *)  B.  (18»«) 
19,  1171.  —  ^)  Ibid.   1173.  —  ö)  B.  (1887)  20,  2504.   —    7)  3.  (1888)  21,  2682. 
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B-2-3-(?)-Dioxy-Py-a-isochinoliiicarboii8äure,  C9H4N(0H)2 
COOH.  Entsteht  beim  Erhitzen  der  B-2-3-Dimethoxy-Py-a-i80chinolin- 
carbonsaure,  C9H4N(OCH3)2COOH,  mit  Jodwasserstoffsäure  (Gold- 
schmiedt^). 

Hellgelbes  Pulver.  Schmelzpunkt  221°.  Giebt  mit  Eisenchlorid 
eine  violette,  mit  Ferrosulfat  eine  gelbrothe  Färbung.  Alle  Salze  sind 
gelb  gefärbt. 

B-2-3-(?)-Dimethoxy-Py-a-i80chinolincarbon8äure, 
C9H4N(OCH8)3GOOH.  Bei  der  Oxydation  des  Papaverins  mit  Kalium- 
permanganat in  neutraler  Lösung  erhalten  neben  Hemipinisoimid 
(Goldschmiedt*). 

Gelbliche  Nadeln.  Schmelzpunkt  205°.  Spaltet  beim  Erhitzen  auf 
210°  Kohlensäure  ab  und  geht  in  Dimethoxyisochinoliu,  C9H5N(OC  113)2» 
Über.  Wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  B-2-3-Dioxy-Py- 
M-isochinolincarbonsäure,  C9H4N(OH)2COOH,  umgewandelt.  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  gelb. 

C13  H11  O4  N  .  H  Cl  +  2  H2  0.     SeidegläDzende  Nadehi. 


Tetrahydpoderivate  der  Isochinolinbasen,  CnH2n-7N. 

Die  Tetrahydroisochinolinbasen  werden 

1)  erhalten  durch  Reduction  von  Isochinolinen.  So  entsteht  das 
Tetrahydroisochinolin ,  C^HuN,  bei  der  Reduction  des  Isochinolins  mit- 
telst Zinn  und  Salzsäure. 

2)  Femer  entstehen  Substitutionsproducte  des  Tetrahydroisochino- 
lins  und  zwar  Oxyderivate,  nämlich  das  Homo-o-phtalimid  und  seine  am 
Stickstoff  alkylirten  Homologen,  synthetisch  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  oder  7on  primären  Aminen  auf  die  Homo-o-phtalsäure,  z.  B.: 

/CHa.COOH                                /CHj.CO 
Ce  11/                         +  N  H3  =  Cß  hZ             >N  H  +  2  H.,  0, 
^COOH  ^CO 

oder: 

/CH2.COOII  yCHa  .CO 

CeH4<  +  CH3NII2  =  CJl4<  >N(^H3  +  2H2O, 

^cooii  ^co — 

u.  1^  w. 

3)  Homologe,  und  zwar  in  der  Py-y-Stellung  alkyliiie  Isochinoline 
entstehen  beim  Behandeln  von  a  -  Alkylhomophtalonitrilen ,  z.  B.  von 
a-Methylhomophtalonitril,  C  N  .  Cg  H4  C  H  (C  H^)  .  C  N,  mit  Vitriolöl  : 


l)  M.  8,  522  u.  9,  358.  —  ^)  M.  6,  964«,  B,  Wl^  u.  ^,  ^^^. 
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/CH(CH8).CN                                   .CH(CH8).C0 
CßH^                          +  2HjO  =  C6H4<                      >NH  +  NH,. 
^CN  XJO 

Das  Tetrabydroisochinolin  ist  eine  starke  Base,  die  sogar  Kohlen- 
säure ans  der  Luft  anzieht. 

Das  Homophtalimid  besitzt  einen  schwächer  basischen  Charakter. 
In  ihm  kann  ein  Wasserstoffatom  durch  Metall  ersetzt  werden.  Wird 
das  Homo-o-phtalimid  mit  alkoholischem  Kali  und  Jodmethyl  erhitit,  so 
können  zwei  und  auch  drei  Wasserstoffatome  durch  Methylgmppen  er- 
setzt werden,  indem  Dimethylhomophtalimid ,  C6H4<^yv  *\vii 

und  TrimethylhomophtaUmid,  C6H4<^rv  NNPH  '   ir®^^!*^®^  ^^^ 

den.       Ebenso    kann   das  Homophtalimid    auch    äthylirt  werden;   und 
ebenso    verhalten    sich    ferner    auch   die    am    Stickstoffatom    alkylirten 
Homologen     des     Homophtalimids ,     z.    B.     das     Homophtalmethylimid, 
P  TT  .^^CHj  .  CO 
^6"*\C0 ^NCHa. 

Wie  bei  dieser  Reaction  die  Wasserstoffatome  der  Methylengmppe 
des  Pyridinkernes  in  Reaction  treten,  so  sind  auch  die  folgenden  beiden 
Umsetzungen  durch  die  Reactionsföhigkeit  dieser  beiden  WasserstofiEitome 
bedingt: 

Erhitzt  man  Homophtalimid  oder  seine  am  Stickstoffatom  alkylirten 
Homologen  mit  Benzaldehyd,  so  entsteht,  indem  Wasser  abgespalten 
wird,  Benzalhomophtalimid  bezw.  Homologe: 

^C  H .  C5  H5 

/CHj.CO  /C.CO 

CßH^  >NH  +  OCH.CeHj  =  CeH4<;         >  NH  +  H,0. 

^CO —  XJO 

Lässt  man  ferner  auf  eine  alkalische  Lösung  des  Homophtalimidi 
oder  seiner  Homologen  eine  Diazosalzlösung  einwirken,  so  entstehen 
Azo Verbindungen,  z.  B.: 

N=N.C«H5 

/CHa.CO  /CH— CO 

CeH^  >  NH  +  Cl.NaCßHs  =  C6H4/  >  NH  +  HCl, 

^CO  XJO — 

(beziehungsweise 

/C— CO 
CeH4<         >NH, 

indem  nach  Analogie  ähnlicher  Reactionen  hier  eine  moleculare  Umlage' 
rung  eintritt). 
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Barch  Behandeln  mit  Chlorphosphor  werden  das  Homophtalimid 
und  seine  Homologen  in  gechlorte  Isochinoline ,  bezw.  in  gechlorte  Oxy- 
isochinoline  übergeführt. 

Bei  der  Destillation  des  Homophtalimids  mit  Zinkstaub  wird  Iso- 
chinolin  gebildet. 

Durch  Erhitzen  der  Homophtalimide  mit  rauchender  Salzsäure  wird 
eine  Sprengung  des  stickstoffhaltigen  Kinges  herbeigeführt.  So  entsteht 
2.  B.  auf  diese  Weise  aus  dem  o^Methylhomophtalimid, 

yCH(CH3)C0 
CgH4^ ^NH,  die  a-Methylhomo-o-phtalsäure, 

p  „^CH(CHj)COOH  4 

Tetrahydroisochinolin,  C9H11N.  Entsteht  durch  Reductioii 
des  Isochinolins  mittelst  Zinn   und  Salzsaure  (Hoogewerff  und  ran 

DorpO. 

Flüssigkeit;  erstarrt  noch  nicht  bei  — 15^  Siedepunkt  232  bis 
233^  Zieht  Kohlensäure  aus  der  Luft  an  und  wandelt  sich  in  ein  kry- 
stalliairendes  Carbonat  um.  Giebt  mit  salpetriger  Säure  ein  öligf;H 
Nitrosamin.  Vereinigt  sich  nicht  mit  Diazoverbindungen  zu  Azofarb- 
stoffen  (das  Tetrahydroisochinolin  unterscheidet  sich  alflo  hierdurch  Tom 
Tetrahydrochinolin)  (Bamberger *). 

G9H11N.HCL    KryrtalliDiich.    Schmelzpunkt  195  bis  197^ 

yCH,— CO 

Homo-o-phtalimid,  C4H4'  |       (Tetrahydro-«-/J-I>ikf!t/>- 

M;0— NH 
isöchinolin).     Entsteht  beim  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lr^sung 
der  HomoorthophtaUäure  oder  Phenylessig- o- carbonsäure ,  (/OOH.C^Hi 
.C  Hj.  CO  OH,  und  Destillation  des  erhaltenen  AmmoniumsalzeA  (Ga- 
briel»). 

Farblose,  kurze  Nädelchen.  Schmelzpunkt  233^  firon  220^  an  zu- 
sammensintemd).     SuUimirbar;  im  Vacuam  onzenretzt  d^ttilltrbar 

Giebt  beim  Erhitzen  mit  Fhosphoroxychlorid  Py-a-^-f>ichlririw^ 
chinolin,  C,HsNCl,  (s.  d),  und  Py-»-Chlor-/^oxyisochjnolin,  C,f f^  N  a  fO  H>. 
Wird  bei  der  Deatillatxon  mit  Ziokstaab  im  W^nnf!mU>ffntrompt  in  Inry 
chinolin  übergcfthrt  (Le  Blanc^).  Beim  Erhitzen  d^  Homophtiilimidji 
mit  Jodmethyi  und  Aetzkali  entstehen  r>imethyl'  nnd  Trim^hylhomo' 
phtalimid  (GabrieH).  Mit  Benzald^hyd  Tereinigt  »ii^h  das  ffom<'f|ihta)' 
imid  beim  Erhitzen,  unter  Abnpaltnn^  rrm  Wasser,  znm  tUsm^lhornfffp" 
phtalimid,  Ci^HnO^y  fs.  d.)  ^Gabriel*;:  mit  D)az/>k/;rp^n  r^^n'tf(f. 
es  sich  gleidifalls  uster  BOdan^f  d^f  Homtr'OyhfMlimi4m2f>}Mm7io\n.  ^^Hr/^jN 
.N,C«H5  (s.  d.)  (Gabriel  0- 

>)  Bec  crav.  elii».  1^.   %Ut    9.  H   0S«r7;  2^1.  R,  S.V   -    ')  A.  257.    24.  - 
*)  B.  (1884)  lt.  1653  t  VL  2354.  ^  *)  H.  d^H)  ZU  ^^^^^  f-    —    '^  B,  Uü<M>  tlf, 
2363  o.  B.  (1837)  20,  1198.  —  ^  B.  (\%^}  20.  1304.  -  ';  IM4.  190$. 
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GgU«02N.Na.  Durcb  Einwirkung  von  metallischem  Natrium  auf  eine 
siedende,  alkoholische  Lösung  des  Homophtalimids  erbalten.  Kömig  kryrtil- 
linisches,  gelbes  Pulver  (Gabriel^). 

Benzalhomo-o-phtalimid,  CjjHftOaN  :  CH  ..CgHs.  Entsteht 
beim  Erhitzen  des  Homo-o-phtalimids  mit  Benzaldehyd,  unter  Abspaltung 
von  Wasser  (G  a  b  r  i  e  1 2). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  173  bis  174^ 

Homo  -  o  -  phtalimidazobenzol,  C9 H« O3 N  .  N3 C« H5.  Bikiei 
sich  bei  der  Einwirkung  einer  alkalischen  Lösung  von  Homophtalimid 
auf  eine  Diazobenzolchloridlösung  (GrabrieP). 

Orangegelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  258  bis  260®. 

Py-tt-/3-Diketo-N-methyltetrahydroi8  0chinolin,  G^HcOs 
(NCH3)  (Homo-o-phtalmethylimid).  Bildet  sich  beim  Eindampfen  einer 
mit  Methylamin  gesättigten  Lösung  von  Homo-o-phtalsäure  und  Destil- 
lation des  erhaltenen  Productes  (Gabriel*). 

Lange,  farblose  Nadeln.  Schmelzpunkt  123^  Siedepunkt  314  bis 
318^.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali,  Methylalkohol  und  MetUyljodid 
Trimethylhomo-o-phtalimid  (s.  d.). 

Py-a-/3-Diketo-  y-methyltetrahydroisochinolin,  C9H5O1N 
.  C  H3  (a  -  Methylhomo  -  o  -  phtalimid).  Bildet  sich  beim  Erwärmen  des 
«-Methylhomophtalonitrils,  CN.CßH*  .CH(CH3)CN,  mit  Vitriolöl  (Ga- 
briel •'»). 

Derbe,  glänzende,  säulenförmige  Krystalle.  Schmelzpunkt  145'. 
Uuzersetzt  destillirbar.  In  Alkalien  mit  gelber  Farbe  löslich.  Wird 
durch  Erwärmen  mit  Aetzkali  und  Jodmethyl  in  das  Trimethylhomo- 
phtalimid  (s.  d.)  übergeführt.  Wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Sali- 
säure  in  a-Methylhomo-o-phtalsäure  umgewandelt.  Giebt  beim  Erhitsen 
mit  Phosphoroxychlorid  Py-a-/J-Dichlor-y-methylisochinolin,  C9H4NCT1CH3 
(s.  d.),  und  Py-"a-Chlor-^-oxy-y-methylisochinolin,  C9ll4NCl(OH)CH, 
(s.  d.)  (Gabriel«). 

Py-a-jS-Diketo-y-dimethyltetrabydroisochinolin,  C^H^OiN 
.  (C  11^)2  (Dimethylhomo-o-phtalimid).  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Homo- 
phtalimids mit  alkoholischem  Kali  und  Jodmethyl  (Gabriel^). 

Flache  Nadeln.  Schmelzpunkt  119  bis  120®.  Siedepunkt  318,5* 
(bei  770  mm  Druck).  Wird  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  in 
Dimethylhomophtalsäureanhydrid  übergeführt.  Bildet  beim  Erhitzen  mit 
Phosphoroxychlorid  Py  -  a  -  /J  -  Dichlor  -  y  -  äthylisochinolin,  G9  H4  N  Cl|  Cj  H| 
(s.  d.)  (Gabriel^).  Beim  weiteren  Erhitzen  mit  Aetzkali  und  Jodmethyl 
entsteht  Trimethylhomophtalimid  (s.  d.). 

Py-rt-/3-Diketo-N-methy  l-y-dimethyltetrahydroisochino- 
lin,  Cy  H4  O2  ^  (C  113)3   (Trimethylhomophtalimid).     Entsteht  bei  weiterer 

1)  B.  (1887)  20,  1203.  —  «)  Ibid.  1204.  —  »)  Ibid.  1205.  —  *)  B.  (188«) 
19,  2865.  —  ^)  B.  (1887)  20.  2503.  —  •)  Ibid.  2504.  —  7)  B.  (1886)  19,  23M 
U.  (1887)  20,  1199^ 
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Meihylirang  des  Dimethylhomophtalimids  (Gabriel*)  und  des  Homo- 
o-phtalmethylimids. 

^i^g^t  gezahnte  Nadeln.  Schmelzpunkt  102  bis  103^  Sublimir- 
har.  Siedepunkt  294,5^  bei  770  mm  Druck.  Wird  beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsaure  in  Methylamin  und  Dimethylhomophtolsäure- 
anhydrid  gespalten. 

Py-0(-/3-Diketo-N-äthyltetrahydroi8ochinolin,  CgHgO^ 
(-NC2H5)  (Homo-o-phtaläthylimid).  Durch  Destillation  des  homophtal- 
sauren  Aethylamins  gewonnen  (Pulyermacher^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  105^  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl 
und  Aetzkali  Triäthylhomophtalimid  (s.  d.).  Vereinigt  sich  mit  Benz- 
aldehyd zum  Benzalhomo-o-phtaläthylimid,  Cn  H9  0^  N  :  C  H  .  C^  H5  (s.  d.) ; 
giebt  mit  Diazobenzolchlorid  Homo-o-phtaläthylimidazobenzol,  Cnllit^O^N 
•  NsC^Us  (Pulvermacher*). 

Py-a-/}-Diketo-N-benzyltetrahydroi80chinoliii, 
C»He02(NGHsGeH5)  (Homo-o-phtalbenzylimid).  Entsteht  bei  der  Destil- 
lation der  Homophtalsäure  mit  Benzylamin  (Pulvermacher  ^). 

Gelblichgr£lne  Krystalle.  Schmelzpunkt  127®.  Wird  durch  Erhitzen 
ipit  Benzylchlorid  und  Aetzkali  in  Tribenzylhomophtaliraid  (s.  d.)  über- 
geführt. 

Benzalhomo-o-phtaläthylimid,  GüHaGjN.-GH.GeHs.  Ent- 
steht beim  Erhitzen  des  Homo-o-phtaläthylimids  mit  Benzaldehyd 
(Pulvermacher*). 

Sternförmig  gruppirte,  gelbliche  Nadeln.     Schmelzpunkt  97®. 

Homo-o-phtaläthylimidoitzobenzol,  Gn  H|oOsN  .NgCgll;,. 
Durch  Elinwirkung  einer  alkalischen  Lösung  von  Homo-o-phtaläthylimid 
auf  eine  Diazobenzolchloridlösung  erhalten  (P  u  1  v  e  r  m  a  c  h  e  i*  ^'). 

Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  139®. 

Py-«-/J-Diketo-y-äthyltetrahydroisochinolin,  GsIIeNOg 
.  Cf  Hj  (ee-Aethylhomo-o-phtalimid).  Entsteht  beim  Erwärmen  des 
a-AethylhomQ-o-phtalonitrils,  GN.G6H4.CH(C2Hß)CN,  mit  Vitriolöl 
(GabrieH): 

Farblose  Kädelchen.  Schmelzpunkt  97  bis  99®.  In  Alkalien  mit 
gelber  Farbe  löslich. 

Py-a-/J-Diketo-y-diäthyltetrahydroi80chinolin,  C9H:,()2N 
(C2H:,)2  (Diäthylhomophtalimid).  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Homo- 
phtalimids  mit  Natriumalkoholat  und  Jodäthyl  (P  u  1  v  e  r  m  u  c  h  e  r  '*). 

Weisse  Blättchen.  Schmelzpunkt  144®.  Löslich  in  Alkalien.  (ii(>l)t 
bei  weiterem  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali    und  Jodäthyl  Triätliyl- 


1)  B.  (1886)  19,  2364  u.  (1887)  20,    1199.   —  «)   B.  (1887)   20,   2493.  — 
id.  2498.   —   *)  Ibid.   2497.  —  ^)  Ibid.  2498.  —   «)  Ibid.  —  7)  Ibid.  2505.  — 


8)  Ibid 

<>  IMd.  8492 


558  PhenyliBOchinoliuvei'bindangen . 

homophtalimid  (s.  d.).     Wird  heim  Erhitzen  mit  rauchender  Salss&iire 
in  Diäthylhomo-o-phtalsäureanhydrid  ühergeführt  (Pulvermacher^). 

Py-a-/J-Diketo-N-äthyl-y-diäthyltetrÄhydroi80chino- 
lin,  C9H4O3N (09(15)11  (Triäthylhomophtaliraid).  Entsteht  beim  Erhitzen 
des  Diäthylhomophtalimids  oder  des  Homophtaläthylimids  mit  alkoho- 
lischem Kali  und  Jodäthyl  (Pulvermacher*). 

Weisse  f  strahlig-krystallinische  Masse.  Schmelzpunkt  50^.  Siede- 
punkt 308  bis  309  ^  Unlöslich  in  Kalilauge.  Die  Entstehung  dieser 
Verbindung  aus  dem  Homophtaläthylimid  beweist,  dass  eine  Aethylgmppe 
am  Stickstoffatom  sich  befindet. 

Py-a-/S-Diketo-y-dibenzyltetrahydroisochinolin, 
C9 H5 O3 N (C H.2 Ce  Hs)]  (ee-Dibenzylhomo-o-phtalimid).  Entsteht  beim 
Erhitzen  Yon  Homophtalimid  mit  Natrium alkoholat  und  Benzylchlorid 
(Pulvermacher'). 

Gelbe  Blättchen.  Schmelzpunkt  174^  In  Alkalien  unlöslich.  Giebt 
beim  Ejrhitzen  mit  Aetzkali  und  Benzylchlorid  Tribenzylhomophtalimid 
(s.  d). 

Py-a-/3-Diketo-N-benzyl-  T'-dibenzyltetrahydroiso- 
c  h  i  n  o  1  i  n ,  C9  H4  O2  N  (C  H^  C^  115)3.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Dibensyl- 
homophtalimids  oder  des  Homophtalbenzylimids  mit  alkoholischem  KaH 
und  Benzylchlorid  (Pulvermacher*). 

Gelblichweisse  Blättchen.     Schmelzpunkt  109^. 


Mehrkemige  Verbindungen  der  Isooliinolinreilie. 

Wie  von  dem  Chinolin,  so  können  auch  von  dem  Isochinolin  mehr- 
kernige  Verbindungen  abgeleitet  werden,  indem  ein  oder  mehrere  Wa8se^ 
Stoffatome  des  Isochinolinrestes  durch  einen  aromatischen  oder  einen 
anderen  Rest  vertreten  werden.  Während  indessen  von  dem  Chinolin 
sich  eine  grosse  Anzahl  derartiger  Verbindungen  ableitet,  ist  die  Ztbl 
der  hierher  gehörigen  Verbindungen  der  Isochinolinreihe  eine  nur  be- 
schränkte. Es  sind  einige  Phenylisochinolinverbindungen  dargestellt 
worden,  und  ferner  ist  das  Papaverin  als  ein  Derivat  eines  Isochinolin- 
phenylmethans,  C9  H«  N .  C  H^  .  Cg  H5,  anzusehen  (s.  u.). 


Phenylisooliinoline. 

Das  Ausgangsproduct  für   die  Darstellung  der  Phenylisochinoline, 
GoHgN.GcHj,  ist  das  Isobenzalphtalimidin  oder  Py-a-Keto-/i- 

»)  B.  (1887)  20,  2494.  —  «)  Ibid.  2493  f.  —  »)  Ibid.  2496.  —  *)  Ibtd.t4M. 
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I^enyldihydroisoohinolm ,   das   durch    Einwirkung    von  Ammoniak    auf 
Isobenzalphialid  erhalten  wird: 

/G  H :  G .  C^j  H5  y  G  H :  G .  Gg  H5 

^,^.  I  +  NHs  =  GeH4<  |  +  H^O. 

Njo.o  ^GO.NH 

Wird  diese  Verbindung  mit  Phosphortrichlorid,  bezw.  Phosphor- 
pentachlorid  behandelt,  so  entsteht  Py-a-Ghlor-/)-phenylisochinolin,  bezw. 
Py-a-y-Dichlor-/J-phenylisochinolin. 

£benso  entsteht  ein  nitrirtes  Ghlorphenylisochinolin  bei  der  Behand- 
lung des  Nitroisobenzalphtalimidins  mit  Ghlorphosphor.  Das  Verhalten 
dieser  gechlorten  Phenylisochinoline  gegenüber  redücirenden  Mitteln  und 
bei  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  ist  genau  das  gleiche,  wie  das  der 
gechlorten  Isochinoline  (ygl.  S.  547  f.). 

Bemerkenswerth  ist  nur  die  leichte  Reducirbarkeit  des  Mono-  und 
Dichlor -Py-/)-phenylisochinolins.  Werden  diese  Verbindungen  mit 
Natriumamalgam  behandelt,  so  werden  nicht  nur  die  Halogene  durch 
Wasserstoff  ersetzt,  sondern  es  tritt  auch  gleichzeitig  eine  Anlagerung 
von  Wasserstoff  ein,  so  dass  Py-/3-Phenyltetrahydroisochinolin,  G^H^o^ 
.CeHs,  erhalten  wird. 

Py.^-phenylisochinolin,  G9H«N.GeH5.  Entsteht  beim  Er- 
hitzen des  Py-tt-Ghlor-/3-phenylisochinolins,  G9H5NGl.GeH5,  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rothem  Phosphor  (Gabriel^).  Bildet  sich  femer 
auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  Phtalimid  mit  Zinkstaub 
(Gabriel«). 

Khombische  Blättchen.     Schmelzpunkt  103  bis  I0b\ 

(Ci5  Hn  N  .  H  Cl)s  Pt  CI4.    Orangerothe  Kädelcben. 


Derivate  des  Phenylisooliinoliiis. 

Py-a-Ghlor-/J-phenylisochinolin,  G9H5NCIG6H5.  Durch 
Erhitzen  des  Isobenzalphtalimidins ,  G15H11ON,  mit  Phosphoroxychlorid 
erhalten  (G  a  b  r  i  e  1 3). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  77  bis  78®. 

Py-y-Ghlor-/J-phenylisochinolin,  CyHsNGlCeHs.  Wird 
erhalten  durch  theilweise  Reduction  des  Py-a- y- Dichlor- /S-phenyliso- 
chinolins  mittelst  Jodwasserstoffsäure  und  rothem  Phosphor  (GabrieH). 

Demantglänzende,  säulenförmige  Erystalle.  Schmelzpunkt  68  bis 
70^  Schwach  basisch.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Plitalsäure 
und  Benzoesäure  oxydirt. 

»)  B.  (1885)  18,  3477.  —  »)  B.  (I88O)  13,  1684;  (1885)  18,  3478.  —  3)  B. 
(1885)  18,  3473.  —  *)  Ibid.  3475. 
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CibHioCIN.HCI.  Kleine Krystalle.  —  (OißHio CIN. HCl)BPtCl4.  druig^ 
gelbe  Nadeln. 

Py-a-y- Dichlor -/^-phenylisochinolin,  C^HiNCljCjHs. 
Bildet  sich  beim  Erhitzen  vonPy-a-Chlor-y-phenylisochinolin,  CaHjNClCjHs. 
oder  von  Isobenzalphtalimidin,  CeHeON.CgHs,  mit  Phosphorpentachlorid 
(Gabriel). 

Krystalle.  Schmelzpunkt  162  bis  163®.  Wird  durch  Jodwasser- 
stofFsäure  und  rothen  Phosphor  zunächst  zu  Py  -  y  -  Chlor  - /J  -  phenyliso- 
chinolin,  CgHsNClCgHä,  dann  zu  Py-/3-Phenylisochinolin,  CdHeN.CgH^T 
reducirt.  Giebt  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylalkolat  den  Methjl- 
äther  desPy-y-Chlor-/S-phenyloxyisochinoUn8,  C9H4NC1CH,{0CH,)  (s.d.): 

Py-a-Chlor-y-nitro-/S-phenylisochinolin,  C9H4NCl(N0,)C«Hi. 

Entsteht  beim  Erhitzen  des  Nitroisobenzalphtalimidins, 

.C(N0j):CCeH5 
CeH4<(^  \vXT  Tj  >    °^i^  Phosphoroxychlorid    und    Phosphorpenta- 

Chlorid  (Gabriel*). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  155  bis  156®.  Moschusähnlich  riechend. 
Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  Py-y-Amido-/J-phenyli80chinoliii, 
Ci,  Hr,  N  (N  Ha)  C«  H5  (s.  d.),  reducirt 

Py-y-Amido-/S-phenylisochinolin,  C9H5N(NH2)C«H6.  Ent- 
steht bei  der  Reduction  des  Py-a-Chlor-y- nitro -/3-phenylisochinolina, 
C9 H4 N Gl (N O2) Cß  H5,  mittelst  Jodwassersto&äure  (Gabriel*). 

Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln.     Schmelzpunkt  100®. 

Ci5  Hi2  N2  .  H  J.     Gelbe  Krystalle. 

Py-a-Oxy-/3-phenylisochinolin.  Nur  der  Aethyläther 
dieser  Verbindung,  C9H5N(OCjH5)C6H5,  ist  bekannt.  Derselbe  entsteht 
beim  Erhitzen  des  Py-a-Chlor-/3-phenylisochinolins  mit  Natriumäthyl- 
alkoholat  (Gabriel*). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  45  bis  46®.  Wird  durch  rauchende  Salz- 
säure sofort  in  Isobenzalphtalimidin  und  Ghloräthyl  zerlegt  (GabrieP). 

(Ci7  Hi5  0  N  .  H  CI2)  Pt  CI4*    Röthliche  Kömer. 

Py-y-Chlor-a-oxy-/3-phenylisochinolin,  C9H4NC1(0H)C,H5 
(Chlorisobenzalphtalimidin).  Durch  Verseifung  des  Methyläthers  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  100®  erhalten  (Gabriel*). 

Feine,  seideglänzende  Nadeln.     Schmelzpunkt  211  bis  212®. 

Py-j;-Chlor-a-methoxy-/3-phenyli8ochinolin,  Cj,H4NCl 
(OCn3)C6H6.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Py -a-y- Dichlor -/J-phenyl- 
isochinolins ,  C9 H4 N CI3 Cg Ile )  mit  Natriummethylalkoholat  (Gabriel^). 

Nadeln.  Schmelzpunkt  76®.  Wird  durch  rauchende  Salxs&arip  xnm 
py-y-Chior-a-oxy-/S-phenyli8ochinolin  verseift  (s.  o.). 

1)  B.  (1885)  18,  2450  u.  3473.  —  »)  B.  (I886)  19,  834.  —  «)  Ibid.  - 
*)  Ibid.  835.  —  ft)  Ibid.  2358.  —  ^)  Ibid.  —  «)  Ibid.  2367. 
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Py-a-Oxy-y-nitro-/3-phenyli8ochinolin,Ci,H4N(OH)(NO,)CA 
(Nitroisobenzalphtalimidin).       Entsteht   beim   Einleiten    von   salpetriger 

Saure  in  eine  eisessigsaure  Lösung  yon Isobonzalphtalimidin  (Gabriel  ^). 

Gelbe  Krystalle.     Schmelzpunkt  24  5  ^     Wird  durch  JodwassersiolT- 

säure  zu  Py-a-Oxy-y-amido-/3-phenyli80chinolin,  C^  II4  N  (0  H)  (N  Uj)  C«  Ho 

(s.  d.)y  reducirt.     Giebt  beim  Erhitzen   mit  Phosphoroxychlorid   Py-a- 

Chlor-}'-nitro-/J-phenylisochinolin,  C9 II4  N  Cl  (N  Oj)  Ce  Hj  (s.  d.). 

Py-a-Methoxy-y-nitro-/J-phenyli8ochinolin,  Cjin4N(OCIl3) 
(NOi)C6H5.  Beim  Erhitzen  des  Py-a-Oxy-y-nitro-/?-phenylisochinolins 
mit  Aetzkalif  Methylalkohol  und  Jodmethyl  entstehend  (GabrieP). 

Schwefelgelbe  Krystalle.     Schmelzpunkt  167  bis  IG9^. 

Py-a-0xy-y-amido-/J-phenyli8ochinolin,  Cy  Il4N(OH)(NIl2) 
Cßlls  (Amidoisobenzalphtalimidin).  Durch  Reduction  des  Py-a-Oxy-y- 
nitro-/3-phenylisochinolins ,  Cy  H4  N  (0  H)  (N  0.^)  C«  Hs  (s.  d.),  mittelst  Jod- 
wasserstoffsäure erhalten  (G  a  b  r  i  e  P). 

Gelbe  Nadeln.     Schmelzpunkt  lOO«. 

Py-a-Keto-/}-phenyldihydroisochinolin,  Cj^HgONC^Hö 
(Isoben zalphtalimidin).  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Isobenzal- 
phtalids  mit  alkoholischem  Ammoniak  (Gabriel^). 

Glänzende,  trikline  Nadeln  oder  Säulen.  Schmelzpunkt  197 ^  Bildet 
beim  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  Py-a-y-Dichlor-/3-phenyli8o- 
chinolin,  Cy  H4  N  CI2  C^j  Hs,  und  bei  der  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid 
oder  Phosphoroxychlorid  Phenylchlorisochinolin. 

Py-/J-Phenyltetrahydroisochinolin,  CjHioN.CßHs.  Ent- 
steht bei  der  Behandlung  des  Monochlor-  oder  Dichlor- Py-/3- phenyliso- 
chinolius  mit  Natriumamalgam  (G  a  b  r  i  e4  ^). 

Glasglänzende  Krystalle.     Schmelzpunkt  45  bis  48^ 

^löHir.N.HCl.    Nadeln. 


Isoohinolinphenylmetlian. 

Während  diese  Verbindung  selbst  nicht  bekannt  ist,  ist  das  Papa- 
verin,  ein  Alkaloid  des  Opiums,  durch  die  Untersuchungen  von  Gold- 
schmiedt  als  ein  Abkömmling  des  Isochinolinphenylmethans  erkannt 
und  durch  eine  Reihe  von  Reactionen  in  (einfachere  Isochinolinderivatc 
übergeführt  worden. 

Papaverin,  C20HS1NO4.  Von  Merck  ^^  1848  im  Opium  entdeckt. 
Wird  in  der  Weise  gewonnen,  dass  der  wnsserige  Opiumauszug  mit 
Ammoniak  gefallt,  und  der  getrocknete  Niederschlag  mit  Alkohol    aus- 


»)  B.  (1886)  19,  831.  —   2)  ii^iti.  832.    _  3)  n^jn.  833.    —    *)  E.  (1885)  18, 
2449.  —  '0  Ibi«l.  3479.  —  «)  A.  üü,  125;  73,  5o. 
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gezogen  wird.  Die  sich  ausscheidenden  Krystalle  werden  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt,  und  das  Papaverin  scliliesslich  durch 
Ueberführen  in  das  salzsaure  oder  Oxalsäure  Salz  in  völlig  reinem 
Zustande  gewonnen.  Reines  Papaverin  muss  sich  in  der  Kälte  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  farblos  auflösen ;  erst  beim  Erwärmen  darf  eine 
violette  Färbung  eintreten  (Hesse*).  Oder  die  Lösung  des  Oxalsäuren 
Salzes  wird  mit  Ferricyankalium  versetzt,  wodurch  nur  das  Papaverin 
gefällt  wird  (Plugge»). 

Von  Hesse  ist  (a.  a.  0.)  für  das  Papaverin  die  Formel  C21H21NO4 
aufgestellt  worden;  durch  die  älteren  Untersuchungen  aber  von  Merck 
sowie  durch  die  in  neuester  Zeit  ausgeführten  Untersuchungen  von 
G.  Goldschmiedt  ist  die  Richtigkeit  der  ursprünglichen  Formel 
C20H21NO4  bestätigt  worden. 

Farblose,  rhombische  Prismen.  Schmelzpunkt  147  bis  148^  In 
Wasser  unlöslich;  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Optisch  in- 
activ  (Goldschmiedt^).  Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  erst 
beim  Erwärmen  mit  violetter  Farbe.  Aeussert  hypnotische  und  couvul- 
sionserregende  Wirkungen,  aber  in  bedeutend  schwächerem  Grade  als 
Morphin. 

Die  Zusammensetzung  des  Papaverins  ist  durch  eine  Reihe  von 
Untersuchungen  durch  G.  Goldschmiedt*)  mit  grosser  Sicherheit 
festgestellt  worden,  und  zwar  in  erster  Linie  durch  ein  eingehendes  Stu- 
dium des  Verluiltens  des  Papaverins  gegen  oxydirende  Mittel. 

Durch  Kaliuuipermanganat  wird  Papaverin  zunächst  in  schwach 
saurer  Lösung  zu  einer  neuen  Base,  dem  Papaveraldin,  C20H19NO5,  oxydirt: 

C20H21NO4  +  20  =  C2on,3N05  +  H2O. 

Bei  längerer  Einwirkung  des  Oxydationsmittels  in  der  Kälte  aber 
entsteht  eine  Anzahl  von  stickstofffreien  und  stickstoffhaltigen  Verbin- 
dungen neben  einander,  nämlich  Veratrumsäure,  C,;!!:^  (00113)2 COOlI. 
Ilemipinsäure,  C,; IIa  (00 113)2 (CO 011)2,  Hemipinisoimid,  CioHyN04,  Papa- 
verinsüun',('i,;lIi:,07N,Dimethylätherdioxyphtal8äure,(CH5O)5Cj;II,(('()jn)}, 
Brenzcatechindimethyläther,  C6H4(OCH3)2,  Oxalsäure  sowie  Dimethoxyl- 
isüchinolincarbonsäure,  C<,ll4N  (00113)2  CO  OH,  .und  a - /3 - y - Pyridintri- 
carbonsäure  oder  Carbocincliomeronsäure,  C5  H2N(COOn)3. 

Die  letztere  Säure  ist  offenbar  durch  weitere  Oxydation  der  Dimeth- 
oxychinolincarbonsäure  entstanden;  dass  diese  aber  ein  Isochinolin- 
derivat  ist,  crgiebt  sich  daraus,  dass  diese  Säure  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  unter  Abspaltung  der  Methylgruppen  zunächst  in  eine 
Diüxychinolincarbonsäure ,  Cj^  II4  N  (0  H)2  C  0  0  H ,  übergeht ,  dann  aln^r 
beim  längeren  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  Kohlensäure  verliert, 
also  ein  Dioxychinolin  bildet,  und  schliesslich  bei   der  Destillation  mit 

1)  A.  15.%  75;  Suppl.8,289.  —  '■^)  Reo.  trav.  chim.  6,  ir»7.  —  »)M.9,42.- 
*)  M.  4,  704;  ö,  a72,  667,  9r>4 ;  7,  485;  8.  510;  9,  42,  327,  349. 
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Zinkstaub  in  Isochinolin  übergeführt  wird.  Mithin  müssen  auch  das 
erwähnte  Dioxychinolin ,  die  Dioxychinolincarbonsäure,  und  endlich  die 
Dimethoxychinolincarbonsäure  Isochinolinderivate  sein.  Da  aber  diese 
Dimethoxyisochinolincarbon säure  bei  weiterer  Oxydation  Pyridintricar- 
bonsäure  liefert,  so  folgt  daraus,  dass  die  beiden  Methoxylgruppen  jener 
Säure  in  dem  Ghinolinkern  sich  befinden  müssen,  und  da  das  Isochinolin 
bei  der  Oxydation  die  /S-T'-Pyridindicarbon säure  bildet,  die  hier  aus  der 
Dimethoxylisochinolincarbonsäure  erhaltene  Pyridintricarbonsäure  ausser- 
dem aber  auch  noch  eine  Carboxylgruppe  in  der  a- Stellung  enthält,  so 
ergiebt  sich,  dass  die  Carboxylgruppe  der  Dimethoxyisochinolincarbon- 
säure  in  der  «-Stellung  zum  Stickstoff  sich  befinden  muss.  Sie  würde 
demnach  folgende  Constitution  besitzen : 

COOH 

DimethoxyliROchinolincarbonsäure 

Zweifelhaft  kann  hierbei  nur  noch  die  Stellung  der  beiden  Meth- 
oxylgruppen in  dem  Ghinolinkern  erscheinen. 

Die  Annahme,  dass  hier  Isochinolinderivate  vorliegen,  findet  eine 
weitere  Bestätigung  dadurch,  dass  das  aus  dem  Papaverin  bei  der  Oxy- 
dation zunächst  entstehende  Papaveraldin  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali 
ein  Dimethoxylchinolin  bildet,  welches  bei  der  Oxydation  —  neben  Hemi- 
pinsäure  —  Cinchomeronsäure  oder  /J-y-Pyridintricarbonsäure  entstehen 
läset.  Wäre  das  Dimethoxychinolin  ein  Chinolinderivat,  so  hätte  Chino- 
linsäure  entstehen  müssen.  Durch  diese  Reactionen  ist  mithin  die 
Zugehörigkeit  der  erwähnten  Verbindungen  zum  Isochinolin  erwiesen. 

Auf  Grund  der  beobachteten  Spaltungsproducte  stellt  nun  G  o  1  d  - 
schmiedt  folgende  Constitution sformel  des  Papaverins  auf: 

OCHg 


\/ 


CH 


(0CHs)2 


d.  h.  das  Papaverin  wäre  dann  als  ein  Derivat  eines  Phenyl-isochinolin- 
methans  anzusehen.  Eine  derartige  Constitutionfifoni\el  «yVAwc^  \».  ^^«sx 
Thst  in   hefriedifrender  Weise   die  Eut8teYv\xi\g  dieT  Nct-ft^^ü^a^^^«^  ^^'^• 
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dationsproducte :  die  Veratnimsäure,  Cß  H3  (0  C  Hs)^  C  0  O  H,  wird  gebildet 
durch  Abspaltung  des  methoxylirten  Phenylrestes   und   Oxydation  der 
CH2-Gruppe  zur  Carboxylgruppe;  die  Hemipinsäure,  0^112(0011^)^(000^)^, 
verdankt  ihre   Entstehung  dem  Zerfall   des  Isochinolinrestes ,  während 
andererseits   die  Dimethoxyisochinolincarbonsäure  durch   Wegoxydation 
des  Restes  C6H3(OCH3)2CIl2—  sich  bildet.    Die  angenommene  Gonstita- 
tionsformel  steht  also  mit  den  beobachteten  Thatsachen  im  vollen  Ein- 
klänge.   Damit  findet  auch  gleichzeitig  die  Constitution  einer  Säure  ihre 
Erklärung,  welche  bei  der  Oxydation  des  Papaverins  bei  100®  entsteht: 
nämlich  der  Papaverinsäure ,  C16H13NO7,  sowie  der  aus  dieser  durch 
Abspaltung      von     Kohlensäure     sich     bildenden     Pyropapaverinsäure, 
Ci:,  II13NO;,.     Beide  Säuren  sind  entstanden  zu  denken  durch  Oxydation 
des  in  dem   Isochinolin   enthaltenen  Benzolkernes  und  werden   folgende 
Constitution  besitzen : 

OCHg  OCHs 

-^\  /\ 


\  / 


CO 


\ 


N/  ^coon 


GOCH 


PapaveriuFäure 


CO 

I 

n/\h 

.     yCOOH 
Pyropapaverinsäure 


Endlich  steht  mit  diesen  Formeln  auch  im  Einklänge,  dass  sowohl 
die  Papaverinsäure  als  das  Papaverin  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Proto- 
catechusäure ,  Cßlla  (0H)2C0()II,  neben  anderen  Zersetzungsproductcn 
[Ilomobrenzcatechin,  Methylamin  (?)  u.  s.  w.]  bildet. 

^'2oH2i04N.H01.  Monokline  Säulen  [Poulloni),  KoppS*».  Schmelz- 
punkt 220  bis  221«.  —  (02o"2i04N  .  HCOaPtCU  -f-  2H2O.  Kleine,  rhom- 
bische Krystalle  i).  Schmelzpunkt  198».  —  (Cgo  H21 O4  N  .  H  C\)^  Hg  Cla-  Blättchen 
(ilesae»)  oder  l'rismen  (Ooldschmiedt  *).  —  (CgoHgi  O4N  .  HClljZnnj. 
Tafeln  (FouUonf»).  —  (C20  H21  O4  N .  H COg  Zu  Jj.  Blättchen.  —  (G» Hj,  O4 S 
.  11 01)2  Cd  CI2.  Tetragonale  Krystalle.  —  (Cao  Hg,  O4  N  .  H  CDs  Vd  Br,.  Schmelz- 
punkt 185".  —  (C20H2,  O4N  .  HCI)2C(1J2.  Dünne  Blätlchen.  Schmelzpunkt 
180".  —  raoHg,  04N.HBr.  Monokline  Krystalle.  Schmelzpunkt  213  bis  214*. 
—  ('2oI^2i<UN.HJ.  Monokline  KrystHllo.  Dimorph  [Poulloii«),  How')). 
Schmelzpunkt  20ü".  —  O.20H21  O4  N  .  H  J.  Jg.  Purpurrothe  Prismen  (Anderwon 
und  Jörgensen^).  —  CgoHg,  O4N  .  HJ  .  J4.  llöthli che  Nadeln.  —  O20H21O4K 
.IINO3.  Helle,  monokline  Tafeln.  —  C20H21  O4N.  CeHöCOOH.  Trikline  Kr>- 
stalle.   8chmelzpunktl45».  —  C2oH2i04N.C6H4(OH)COOH.   Tafeln.  8*'hmeU- 


»)  M.  G,  C^l'y.  —  -')  A.  66,  127.  —  3)  A.  153,  77;  cf.  auch  Foulion, 
M.  6,  r>K8.  —  -»)  Ibid.  674.  —  f»)  Ibid.  690  n.  7,  514.  —  «)  M.  6,  679.- 
')  A.  92,  .H36.  —  **)  J.  pr.  Ch.  (N.  F.)  2,  441. 
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puDktl30^  —  C9oH,i04N.OH8J  +  4HaO.  Blättchen  [Claus  u.  Hüetlin'), 
Goldschmiedt^)].  Schmelzpunkt  (wasserhaltig)  55  bis  56^,  wasserfrei  195^. 
Enthält  7  Mol.  H2O  (Claus  und  Edinger«).  Nach  Stransky*)  wird  durch 
Aetzkali  in  der  siedenden  wässerigen  Lösung  des  Papaverininethyljodides  das 
PapaveriDmethylbydroxyd,  CJ0H21O4N.CH3OH,  frei  gemacht,  krystallwasser- 
lialtige,  leicht  verwitternde  Krystalle,  Schmelzpunkt  215^.  Nach  Claus  und 
Edinger^  dagegen  besitzt  die  hier  entstehende  Base  eine  andere  Zusammen- 
setznng.  —  Cjo  H21  O4  N  .  C  Hs  Gl.  Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  75**.  — 
(C2oH„04N  .  CH3Cl)2PtCl4.  Kleine  Tafeln.  —  (CJ3H21O4N.  OH8)aCra07. 
Oelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  85».  —  (C20H21 O4N  .  CH8)[06H2(NO2)8O]. 
Goldgelbe  Tafeln.  Schmelzpunkt  205».  —  Cgo  H91 O4  N  .  C2  H5  J.  Weingelbe, 
körnige  Krystalle.  Schmelzpunkt  216**  (Claus  und  Hüetlin*^).  Wird  das 
Papaverinäthylbromid  mittelst  Kaliumpermanganat  oxydirt,  so  entsteht  neben 
Veratrumsäure,  Aethyl-m-Uemipinisoimid  und  anderen  Zersetzungsproducten 
Papaveraldin  (s.  d.).  Wird  »beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  in  das  Aethylpapa- 
veriniumoxyd  (s.  u.)  übergeführt.  —  C20  H21 O4  N  .  C2  Hß  Cl  -f  iHgO.  Glas- 
glänzende, kurze,  säulenförmige  Krystalle.  —  (C2oH2^04N  .  C2n5CI)2PtCl4. 
Gelber  Niederschlag.  Schmelzpunkt  223  <».  —  CaoH2i04N.  CaHßBr +  '2y2H20(V). 
Nadeln  oder  Tafeln.  —  CjoHai  O4N  .  C2H6NO8  +  3H2O.  Glasglänzende 
Säulen.  —  Aethylpapaveriniumoxyd ,  (C20  H21  O4  N .  C2  H5)2  0.  Durch  Erhitzen 
des  Papavennäthylbromids  mit  Aetzkali  in  wässeriger  Lösung  erhalten 
(Stransky®).  Krystall wasserhaltige,  schnell  verwitternde,  prismatische  Tafeln; 
alkalisch  reagii-end.  —  Cjo  H21 O4  N .  C«  H5  C  Hg  Cl  +  7H2O.  Octaedrische  Kry- 
stalle (Claus  und  Hüetlin').  Enthält  9  Mol.  H2O  (GoldschmiedtS).  Wird 
durch  Kaliumpermanganat  zu  Yeratrum säure ,  Benzylhemipinisoimid ,  Beuzyl- 
papaveraldin  und  anderen  einfacheren  Verbindungen  oxydirt  (Gold  seh  mied  t***). 
—  (C2oH2i04N.CflH6CH2Cl)2PtCl4.  Hellgelbes KrystaUpulver.  —  (C2oHai04N 
•  C5H5C  112)20.  Durch  Erhitzen  des  Papaverinbeuzylchlorides  mit  Kalilauge 
erhalten  (Stransky  1^).  Lange  Nadeln.  Schmelzpunkt  165®.  —  (C20H21O4N 
.  Cg  H5  .  C  Ha)2  Crj  O7.  Hellgelbe  Tafeln.  Schmelzpunkt  85®.  —  C20H21O4N 
.  C5  Hß  C  H,  .  [Ca  Ha  (N  O  Jg  0].  Gelbe  Tafeln.  Schmelzpunkt  185®.  —  C20H21O4N 
.  Cg  H4  (N  O2)  .  C  H2  Cl  +  4  Ha  0  (6  H2  0  und  9  Ha  O).  Hellgelbe  Kry sUlle 
(Seutteri»).  —  [C20H2,  O4N  .  CflH4(N02)CH2Cl]2  .PtCl4.  Krystallinisch.  — 
CaoH2i04N.C6H4(N02)CH2.N03  +  iVaHaO.  Prismen.  —  [C20H21O4N 
.  C,  H4  (N  O2)  C  H2]2 Cra  O7.  Helle  Prismen.  —  C^  Hai  O4  N  .  C«  H4  (N  Og)  C  Ha 
. [Ce Ha (N 02)3 O].  Gelher  Niederschlag.  —  CaoHai  O4N  .  CeHßCOCHaBr 
+  2 Va  Ha  O.  Lange,  gelbe  Pyramiden.  Schmelzpunkt  igi^»  (S  e  u  1 1  e  r  '2).  wird 
durch  concentrirte  Natronlauge  in  C20 H21 O4 N .  Cg Hß  C O  .  C  H2 0  H,  orangerother 
Niederschlag,  übergeführt.  Wird  dieses  Hydroxyd  mit  Alkohol  erhitzt,  so  wii*d 
es  in  das  Oxyd  (C20H21  O4N .  CßH5COCH2).2  0,  farblose  Nadeln,  Schmelzpunkt 
186  bis  187»,  übergeführt.  —  C20H21  O4N .  CgHß .  COCH2CI  +  6H2O.  Lange, 
gelbe,  seideglänzende  Nadeln.  —  (C20 H^,  O4  N .  C«  H5  C  O  C  H2 01)2  .  Pt  CI4.  llöth- 
ücher  Niederschlag.  —  CaoH2i04N  .  C^Hß.  COCHaNOg  +  2HaO.  Spiesse. 
Zersetzt  sich  beiWS«.  —  (C20H21  O4N  .CgHßCO  .  CHa.)  [CßHatNOJaO].  Gelbe, 
seideglänzende  Nadeln.    Schmelzpunkt  182^. 

Monobrompapavorin,  C2oH2o04NBr.  Bei  der  Einwirkung 
Ton  Bromwasser  auf  salzsaurcs  Papaverin  entstehend  [Anderson  ^^), 
Goldschmiedti*)]. 


»)  B.  (1885)  18,  1577.  —  2)  m.  (5,  692.  —  8)  J.  pr.  Ch.  38,  496.  —  *)  M. 
9,  758.  —  ^)  B.  (1885)  18,  1577.  —  ^')  M.  9,  752.  —  ')  B.  (1885)  18,  1577.  — 
®)  M.6,  692.  —  ö)  M.9,  330.  —  i»)  Ibid.  756.  —  ^^)  Ibid.  857.  —  i^j  ibid.  Iü35. 
—  ")  A.  94,  235.  —  1*)  M.  6,  673. 
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Monokline  Krystalle.     Schmelzpunkt  144  bis  145®. 

C20  H20  O4  N  Br  .  H  Br.    Krystallpulver. 

Nitropapaverin,  C20  H20  O4  N  .  N  O2  +  HjO.     Beim  Erhitzendes 
Papaverins  mit  Salpetersäure  (specif.  Gew.  1,06)  entstehend  (Hesse*). 
Blassgelbe,  zarte  Prismen.     Schmelzpunkt  163®. 

Cao H20 Og N2  .  H Cl  -f-  1VJH2O.  Blassgelbe,  seidegläozeude  Prismen.  — 
(CjoHaoOg N2 . HCl)a.PtCl4.  Gelber,  krystalUnischer  Niederschlag.  —  CsoHsoOiN) 
.HJ.  Gelbe  Blättchen  oder  Prismen.  —  C20 Hjo O« Nj . H N O3  -f"  H,0.  Pris- 
men. —  {C2oH2oOcN2)2.H2S04  +  8H2O.  Blassgelbe  Prismen.  —  C20H20O4K, 
.  C2O4H2  4-  2  H2O.     Gelbe  Prismen. 

Tetrahy dropapaverin,  C2ÜH26O4N.    Entsteht  beim  Behandeln 
des  Papaverins  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Goldschmiedt*). 
Kleine  Prismen.     Schmelzpunkt  200  bis  20 1^ 

C20H26O4N.HCI  +  3HaO.  Monokline  Prismen.  Schmelzpunkt  290".  - 
(C20  H25  O4  N  .  H  COa  Pt  CI4  +  3  Ha  O.  Hellgelbe  Nadeln.  —  C20  Hjß  O4  N  .  H j  8 O4 
4-7HaO.  Spiessige  Krystalle.  —  C2oH2ft04N  .HaCraOy.  Chronirotlie ,  glän- 
zende Prismen.  —  C20  H25  O4  N .  Ca  O4  Ha  4"  6  Ha  O.  Prismen.  —  C20H25O4N 
.CeHa(N0a)3  0H.     Citronengelbe  Nadeln.    Schmelzpunkt  270^ 

Papaverolin,  C16H13O4N.  Entsteht  beim  Erhitzen  des  Papa- 
verins mit  Jodwasserstoffsäure  (Goldschmiedt^),  indem  Jodmethjl 
abgespalten  wird: 

C20H21O4N  +  4HJ    =    C,eHi304N  -f  4CII3J. 
Papaverin  Papaverolin 

C16  H,3  O4  N  .  H  J  +  2  Ha  O.    Nadeln. 

Papaveraldin,  CaoHi^NOs.  Wird  durch  Oxydation  des  PRj»a- 
verins  mittelst  Kaliumpermanganat  in  verdünnter,  schwefelsaurer  Lösung 
erhalten  (Goldschmiedt^).  [Daneben  entsteht  auch  Dimethoxyiso- 
chinolincarbonsäure,  Yeratrumsäure  und  Ilemipinsäure  (Goldschmiedt^)]. 

Gelbliches  Kry stallpul ver.  Schmelzpunkt  210^  In  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  feurig  gelbrother  Farbe  löslich,  die  beim  Erwämien 
dunkelviolett  wird.  Wird  beim  Erhitzen  mit  festem  Aetzkali  und  wenig 
Wasser  in  Dimethoxyisochinolin  und  Veratrumsäure  gespalten. 

C20H19O5N.HCI  +  21/2 Ha O  (0.  Glänzende,  gelbe,  feine  Krystalle. - 
(C20H19O5N  .  HCl)a  .  PtCl4  +  HaO.  Glänzende,  orangerotlie  Prismen.  - 
CaoHigOöN  .  HNO3  +  2 HaO.  Feine,  citronengelbe  Nadeln.  Wird  durch 
siedendes  Wasser  zerlegt.  —  Ca)Hj9  05N.HaS04.  Citronengelbe  Nadeln.  — 
CaoHiöOöN.CßHaCNOaJgOH.  Gelbe  Nadeln.  Schmelzpunkt  208  bis  209^  - 
C20H19O5N.CH3J  4-  3 HaO.  Gelbe  Prismen.  Von  1260  ab  erweichend,  l*i 
136«  schmelzend.  —  CjoHiflOßN  .  CaHßBr  +  SHaO.  Prismen.  —  Beiifyl- 
pavaveraldin ,  C2^'B2^0ß'S  (oder  C54H52  0|iNa).  Durch  Oxydation  des  Papi- 
verinbenzylchlorides  mit  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  erhalten  (Gold- 
schmiedt^).    Feine  Nadeln.    Schmelzpunkt  153  bis  154". 


»)  A.,  Suppl.  8,  292.  —  2)  M.  7,  495.  —  »)  M.  6,  967.  —   *)  Ibid.  95«.  - 
*)  M.  7,  486.  —  «)  M.  9,  332. 
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Papaveraldoxim,  C30H30O5N2.  Entsteht  beim  Erhitzen  von 
Papaveraldin  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Sodalösung  (Gold- 
schmiedt^). 

Nadeln.     Schmelzpunkt  245^. 

Phenylhydrazinverbindung  des  Papaveraldins,  C26H27O4N3. 
Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  eine  Lösung  von  PapaVeraldin 
in  Eisessig  erhalten  (Goldschmiedt^). 

Rothgelbe,  kleine  Krystallaggregate.     Schmelzpunkt  80  bis  81^. 

Die  Entstehung  des  Papaveraldoxims  und  der  Phenylhydrazinver- 
bindung des  Papaveraldins  zeigen,  dass  in  dem  Papaveraldin  eine  Keton- 
gruppe  enthalten  sein  muss.  Da  nun  ferner  das  Papaveraldin,  C^oUiyO^N, 
sich  von  dem  Papaverin ,  Cjo  H21 O4  N ,  nur  durch  den  Mindergehalt  von 
zwei  Wasserstoffatomen .  und  den  Mehrgchalt  von  einem  Sauerstoffatom 
unterscheidet,  so  ergiebt  sich  für  das  Papaveraldin  die  folgende  Consti- 

tutionsformel : 

OCH3 

r   \0CH5 


^3 


\/ 


CO 


(0CH3)ä 


Papaveraldin 


Abkömmlinge  des  Pyridins  von  unbekannter 

Zusammensetzimg. 


Ausser  den  in  dem  Vorhergehenden  beschriebenen  Abkömmlingen  des 
Pyridins,  Chinolins  und  Isochinolins  ist  noch  eine  Anzahl  von  natürlicli 
vorkommenden  Pflanzenbasen  bekannt,  deren  Zusammensetzung  bisher 
noch  nicht  ermittelt  worden  ist,  deren  Zusammenhang  mit  dem  Pyridin 
aber  entweder  experimentell  bewiesen,  oder  doch  auf  Grund  des  ganzen 


1)  M.  7,  489.  —  2)  M.  6,  962. 
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chemischen  Verhaltens  derselben,  sowie  ihres  Vorkommens  in  der  Natur 
wahrscheinlich  gemacht  worden  ist. 

Alle  diejenigen  Pllanzenhasen,  für  welche  ein  solcher  Zusammenhang 
mit  dem  Pyridin  oder  dem  Chinolin  bisher  in  keiner  Weise  hat  fest- 
gestellt werden  können,  sind  jedoch  in  dem  Nachstehenden  nicht  mit 
aufgeführt. 

Bezüglich  der  Verbreitung  dieser  Pilanzenbasen  in  den  Pflanzenarien, 
ihrer  Reindarstellung,  ihrer  zahlreichen  bisher  dargestellten  Salze  und 
einfachen  Derivate,  sowie  ihrer  physiologischen  Wirkung  sei  im  Einzelnen 
auf  Husemann-Hilger,  PflanzonstofFe,  2.  Aufl.,  sowie  auf  Jacobscn's 
AHikel  in  der  Encyklopädie  der  Naturwissenschaften  (Breslau,  Tre- 
wendt)  hingewiesen. 


1.    Basen  der  Chinarinde. 

In  den  Rinden  der  Gattungen  Cinchona  und  Remijia  findet  sich 
eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl  von  basischen  Verbindungen,  von 
denen  nur  erst  wenige  in  reinem  Zustande  dargestellt  und  näher  unter- 
sucht worden  sind.  Von  diesen  Verbindungen  seien  hier  nur  folgende 
vier  aufgeführt: 

Cinchonin,  Ciyllj^NjO. 

Cinchonidin,  Ci.,H2aN2  0. 

(/hinin,  C2oH24N2()2. 

Chinidin,  C^y  II24  Nj  O.^. 

Wie  die  Formeln  zeigen,  sind  je  zwei  dieser  Basen  isomer  mit  ein- 
ander, und  stehen  ferner  Chinin  und  Chinidin  einerseits  zu  dem  Cinclionin 
und  Cinchonidin  andererseits  in  dem  gleichen  Verhältnisse,  wie  das  X\mo\ 
zum  Benzol: 

Benzol,  CgH^. 

Anisül,  CtjII.COCH;,). 

Cinchonin  (Cinchonidin),  Cic^HjaNjO. 

Chinin  (Chinidin),  Ci.jn2iONj(OCIl3). 
Die  Gewinnung  der  Basen  aus  den  Chinarinden  geschieht  dorch 
Ausziehen  der  zerkleinerten  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  \w 
fällen  der  Basen  aus  der  filtrirten  Lösung  mittelst  Soda  und  Abfiltriren 
und  Trocknen  des  erhaltenen  Niederschlages.  Die  freien  Basen  werden 
sodann  mit  Alkohol  ausgezogen  und  durch  Ueberführung  in  die  schwefel" 
sauren  Salze  von  einander  getrennt. 

Cinchonin,  Ci9H22NjO.  Von  Pelletier  und  Caventou*)!^-^ 
zuerst    in  reinem  Zustande    isolirt.     Findet    sich    in   allen   Chinarinden 


1)  Ann.  Chim.  Phyp.  [2]  15,  291  u.  337;  vgl.  auch  Skraup,  A.  197,35" 
und  HeHse,  A.  205,  211. 
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neben  dem  Chinin.  Glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  257^  In  Wasser 
unlöslich,  löslich  in  Alkohol.  Wird  durch  Chlorwasser  und  Ammoniak 
nicht  grün  gefärbt.  Schwächer  physiologisch  wirksam  als  Chinin.  Wird 
durch  Salpetersäure  zu  Cinchoninsäuref  Chinolsäure,  CarbocinchomeroU' 
säure  und  Cinchomeronsäure  oxydirt  (Weidel*);  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  entsteht  Cinchotenin,  Ci8H2oNj03,  und  Ameisen- 
säure, bei  weiterer  Oxydation  Cinchoninsäure  und  Carbocinchomeron- 
säure  [Willm  und  Caventou*^),  Skraup'),  vgl.  auch  Hoogewerff 
und  van  Dorp*)].  Ebenso  wird  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Cinchoninsäure,  und  eine  grosse  Anzahl  von  Verbindungen  erhalten,  in 
denen  u.  A.  Skraup'')  Kynurin  oder  Oxychinolin  nachwies.  Wird  durch 
Chlorphosphor  in  Cinchoninchlorid ,  CjjjHaiCINj,  umgewandelt,  das  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  Cinchen,  Ci.jIlaoN^  (rhombische  Tafeln, 
Schmelzpunkt  123  bis  125^),  bildet  [W.  Königs«),  Comstock  und 
Königs^)].  Cinchen  wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  eine  neue 
liase,  das  Apocinchen,  Cj., lli«, NO  (vgl.  S.  478),  übergeführt.  Cinchonin 
zerfallt  beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  in  ein  Gemisch  der  homologen 
Pyridin-  und  Chinolinbasen  [Gerhardt*^),  William s'-*),  Oechsner  de 
Coninck^^),   Wisch n egr ad sky^*)]. 

Cinchonidin,  CignjjNjO.  Von  Winkler^s)  1848  entdeckt.  In 
den  meisten  Chinarinden  sich  findend.  Glänzende,  rhombische  Prismen. 
Schmelzpunkt  200,5^.  Wird  durch  Chlorphosphor  in  Cinchouidinchlorid, 
Ci.jIIjiClNj,  und  dieses  durch  alkoholisches  Kali  in  Cinchen,  C|j,  IIjj, N.^, 
umgewandelt  (Comstock  und  Königs^).  Giebt  bei  der  Oxydation 
die  gleichen  Spaltungsproductc  wie  Cinchonin.  Bei  der  Destillation  mit 
Aetzkali  entsteht  Chinolin  (Leers  '3).     Linksdrehend. 

Chinin,  C2ÜH24N2O3  +  211.2  0.  Von  Pelletier  und  Caventou*^) 
1820  zuerst  in  reinem  Zustande  gewonnen.  Farblose  Prismen,  Nadeln 
oder  amoi-phes  Pulver.  Schmelzpunkt  177^.  In  Wasser  schwer  löslich, 
leichter  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Chlorwasser  und  Ammoniak  smaragdgrün  gefärbt.  Wird  zu  der 
mit  Chlorwasser  versetzten  Lösung  erst  Ferrocyankalium  und  dann 
Ammoniak  hinzugefügt,  so  entsteht  tiefrolhe  Färbung.  Zweisäurige  Ihise; 
die  Salze  schmecken  stark  bitter.   Das  schwefelsaure  Salz  zeigt  in  wässc- 


'j  A.  173,  96;  M.  3,  770;  B.  (1879)  12,  1146.  —  ^)  Bull.  hoc.  chim.  12, 
174  u.  214;  A.,  Suppl.  7,  249.  —  »)  A.  197,  181  ti.  376.  —  *)  A.  204,  84  ff.  — 
*)  A.  197,  181  u.  376;  M.  3,  770  u.  B.  (1883)  IG,  84;  Königs,  B.  (1879)  12, 
97;  Comstock  und  Königs,  B.  (1884)  17,  1984;  M.  7,  517.  —  ^)  B:  (1880) 
13,  286;  (1881)  14,  103  u.  1854;  (1885)18,  2379.  —  ')  B.(1884)  17,  1985;  (1885) 
18,  1219;  (1886)19,  2858;  (1887)  20,  2512  u.  2675.  —  **)  A.  42,  310;  44,  279.— 
•)  Cliem.  News  44,  307.  —  »O)  q  r.  91^  296;  92,  413;  94,  87;  96,  200,  437; 
98,  235;  99,  1077.  —  ii)B.  (1878)  11,  1253;  (1879)12,  1480;  (1880)13,  2318.— 
>2)  Kepert.  Pharm.  85,  392;  98,  384;  99,  1;  cf.  auch  Pasteur,  Jotirn.  de 
Pharui.  [3]  23,  123.  —  ^3)  a.  82,  147.  —  '^)  Adu.  chim.  [2]  15,  291  u.  Ä-dT. 
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riger  Lösung  prachtvolle  Fluorescenz.  Seiner  fieberstillenden  Eigenschaften 
wegen  schon  seit  langer  Zeit  hoch  geschätzt  (vergl.  Seite  1  und  2). 

Wird  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Chlor- 
methyl  in  Apochinin,  Ci9H2o(OH)2N3,  übergeführt;  es  enthält  das  Chinin 
mithin  eine  OCH3- Gruppe  [Zorn^),  Hesse')].  Wird  in  schwefelsaurer 
Lösung  durch  Kaliumpermanganat  zunächst  in  Chitenin,  C19HJ2NJO4 
-|-  4H.jO,  übergeführt;  bei  weiterer  Oxydation  entstehen  Carbocincho- 
meronsäure  und  Cinchomeronsäure  [Ramsay  und  Dobbie'),  Hooge- 
werff  und  van  Dorp"*),  Weidel  und  Schmitt^)].  Durch  Salpeter- 
säure wird  Chinin  zu  Cinchomeronsäure,  durch  Chromsäure  zu  Chinin- 
säure oxydirt  (Skraup^). 

Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  entsteht  Chinolidin,  CsH^NCOCiy 
[Butlerow  und  Wisch negradsky^),  Skraup^)];  durch  Chlorphosphor 
wird  das  Chinin  in  Chininchlorid,  Ci<jH2oCl(OCH3)N2,  übergeführt,  da« 
durch  alkoholisches  Kali  in  Chinen,  Cii,IIi9(OCIIa)N2,  umgewandelt  wird 
(farblose,  rhombische  Prismen;  Schmelzpunkt  81  bis  82^)  (Comstock 
und  Königs^). 

Chinidin,  C20H24N2O2  +  2V2H2O.  Zuerst  von  Henry  und 
Delondre^^)  beobachtet,  findet  sich  in  allen  Chinarinden.  Prismen,  aus 
Alkohol  mit  1  Mol.  C2H6O  krystwUisirend.  Schmelzpunkt  168^  In 
Wasser  wenig  löslich.  Wird  wie  das  Chinin  durch  Chlorwasser  und 
Ammoniak  intensiv  grün  gefärbt,  und  durch  Chlorphosphor  in  Chinidin- 
chlorid,  Ci9H2oCl(OCH3)N2,  umgewandelt,  das  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  Chinen,  Ci9Hi9(OCH3)N2,  bildet  (siehe  beim  Chinin)  (Comstock 
und  Königs^).  Verhält  sich  bei  der  Oxydation  wie  das  Chinin  [cf. 
Forst  und  Böhringer,  B.  (1882)  15,  1656]. 


2.    Opiumbasen. 

In  dem  Opium,  dem  eingetrockneten  Safte  des  Mohns,  findet  sich 
gleichfalls  eine  grössere  Anzahl  basischer  Verbindungen,  von  denen 
nur  die  eingehender  untersuchten,  hier  aufgeführt  werden  sollen.  Zur 
Geschichte  der  Opiumbasen  vergl.  S.  2  ff.;  die  Constitution  dieser  Basen 
ist  zur  Zeit,  mit  Ausnahme  derjenigen  des  Papaverins,  noch  nicht 
bekannt;  die  Zusammensetzung  der  letzteren  Base  ist  durch  Unter- 
suchungen von  Goldschmiedt  in  allerneuester  Zeit  mit  grosser  "Wabr- 
scheinlichkeit  festgestellt  worden  (vgl.  S.  562  ff.). 


1)  J.  pr.  eil.  [2]  4,  44  u.  8,  279.  —  2)  A.  205,  317.  —  3)  Jouru.  cbem. 
80c.  35,  189.  —  -•)  B.  (1877)  10,  1036;  (1879)  12,  158;  (I88O)  13.  61  a.  152; 
A.  204,  90.  —  6)  B.  (1879)  12,  232,  1104  «.  1146.  —  «)  M.  2,  591;  4,  695;  B- 
(1879)  12,  1106.  —  7)  B.  (1Ö78)  ^  |284;  (1879)  12,  2094.  —  »)  M.  3,  557;  6, 
760.  —  P)  B.  (1884)  17,  1984;  (1885)  18,  1219;  (1887)  20,  2674.  —  »<>)  Jouru- 
Pharm.  [2]  19,  623  u.  20,  157. 
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Morphin,  C17H19NO3  -(-  HjO.  Derosne  ^)  tbeilte  als  erster 
im  Jahre  1803  mit,  dass  er  aus  dem  Opium  ein  Salz  von  gleichen  Wir- 
kungen wie  das  Opium  isolirt  habe.  Von  S  e  g  u  i  n  ^)  aber  wurde  zuerst 
im  Jahre  1804  in  einer  der  Akademie  zu  Paris  vorgelegten  Abhandlung 
eine  mati^e  vigäo — animcUe  taiUe  particuUere  beschrieben ,  welche  der- 
selbe aus  dem  Opium  dargestellt  hatte,  und  Fr.W.  Sertürner  3)  endlich 
gebührt  das  Verdienst,  das  Morphin  zuerst  in  reinem  Zustande  aus  dem 
Opium  isolirt  zu  haben  (vergl.  S.  2  und  3).  Die  jetzt  allgemein  an- 
genommene Formel  des  Morphins  wurde  von  Laurent^)  aufgestellt. 

Farblose,  glänzende  Prismen  von  bitterem  Geschmack.  In  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich;  löslich  in  Alkalien.  Optisch  activ;  links- 
drehend. Starke,  tertiäre  Base.  Die  neutrale  Lösung  der  Morphinsalze 
wird  durch  Eisenchlorid  dunkelblau  gefärbt;  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  wenig  charakteristisch  röthlicher  Farbe  gelöst;  die  auf 
Zusatz  von  Salpetersäure  blutroth  wird ;  löst  sich,  mit  Rohrzucker  gemengt, 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  purpurrother  Farbe  auf.  Bildet  den 
Hauptbestandtheil  des  Opiums.     Starkes,  narkotisches  Gift. 

Giebt  mit  Säuren,  z.  B.  niitfissigsäure  und  Benzoesäure,  Säureester: 
Diacetylmorphin ,  CiyHnNOCOCOCIIa)^  [Wright  und  Beoketts), 
Hesse ^)],  und Benzoylmorphin  (Polstorff  und  Brookmann^).  Wird 
beim  Erhitzen  mit  Actzkali  und  Alkyljodiden  in  Alkyläther  übergeführt, 
so  z.  B.  dnrch  Methyljodid  in  Codein  (s.  d.),  durch  Aethyljodid  in  Cod- 
äthylin  umgewandelt.  Diese  Alkyläther  des  Morphins  vermögen  sich 
als  tertiäre  Basen  mit  Alkyljodiden  zu  vereinigen,  und  die  aus  diesen 
Ammoniumjodiden  abgeschiedenen  freien  Basen  spalten  beim  Erhitzen 
Wasser  ab,  und  gehen  in  neue  tertiäre  Basen  über,  z.  B.: 

Ci7  II17  0  (0 II)  (0  C II3)  N  C II3 . 0 II 
=  H2O  4-  Ci7lIir,0.(0II)(0CIl8)NCIl3. 

Das  hier  entstehende  Methocodein  kann  sich  nochmals  mit  Alkyl- 
jodiden vereinigen,  und  wenn  die  aus  diesen  Ammoniumjodiden  frei 
gemacht^in  Basen  wiederum  destillirt  werden,  so  findet  ein  Zerfall  der 
Verbindung  in  eine  Base  der  Fettreihe  und  in  einen  Phenanthreuabkömm- 
ling  statt,  z.  B.: 

Ci7  Hl«  0  (0 II)  (0  C  ILO .  N  C  H3  .  Cs  U5  0 II 
=  2II2O  +  N(C3H7)(C2lI,)(CIl3)(?)  +  CHH7O  (ociy. 

Die  letztere  Verbindung  giebt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
Phenanthren  [v.  Gerichten  und  Schrott  er®),  IIesse-')J. 

Die  hieraus  sich  ergebenden  Beziehungen  des  M«T)hins  zum  Pluinan- 
thren   finden   eine   weitere  Bestätigung  darin,   dass   beim   Erhitzen  des 

')  Ann.  chini.   pliys.  45,   257.   —    2)  ii^j,!.  93^  22r>.  —    3)  TromnisdorfTs 
Joum.  d.  Pharm.  13,  1,  234;  14,  1,  47,  92;  20,  1,  99;  Gilbert's  Ann.  d.  Phys. 
55,    56.   —  *)  Journ.  de  Pharm.  [3]  14,   302.   —  ^)  Cheni.   ßoc.  Quart.  Joum. 
[2l  13,  15,  689.  —  6)  A.  222,  203.  —  7)  B.  (188(»)  13,  88  tt\  —  8\  B,  0^%VJ>1.\\^, 
1484,  2179.  —  »;  A,  222,  203. 
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Diacetylmorphinjodmethylates  mit  essigsaurem  Silber  und  Essigsaare- 
anhydrid neben  basischen  Producten  ein  Diacetyldioxyphenanthren, 
Ci4 Hg (0000113)2,  entsteht,  sowie  dass  bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub neben  Ammoniak,  Methylamin,  Pyridin  und  Ohinolin  Phenanthren 
erhalten  wird  [0.  Fischer  und  v.  Gerichten,  B.  (188G)  19,  792]. 
Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  Morphin  jedenfalls  ein  Pyridinderivat  und 
vielleicht  der  Abkömmling  eines  Phenanthrenchinolins  ist. 

Beim  Erhitzen  mit  wasserentziehenden  Mitteln  wird  Morphin  in 
Apomorphin,  O17H17NO2,  umgewandelt;  gegen  Oxydationsmittel  ist 
Morphin  wenig  beständig  und  wandelt  sich  oxydirt  in  eine  neue  Base, 
das  Pseudomorphin ,  O34  U-^^  N2  Oj;  (Oxymorphin ,  Oxydimorphin  oder 
Dehydromorphin) ,  um  [Schützenberger  ^),  Mayer  ^),  Nadler*), 
Polstorff  *)],  die  auch  im  Opium  sich  ßndet  [Pelletier  und  Thibou- 
mery  •'»),  Hesse ^)]. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Knorr  wäre  das  Morphin  überhaupt 
nicht  als  ein  Pyridinderivat  anzusehen  (vgl.  Knorr,  B.  (1889)  22,  181 
und  1113;  sowie  auch  Skraup  und  Wiegmann,  M.  10,  101  ff.). 

Oodein,  Oi7ni7(OOUs)(OII)NO  +  U2O.  Von  Robiquet')  1?<32 
im  Opium  entdeckt.  "Wird  synthetisch  aus  dem  Morphin  erhalten  beim 
Erhitzen  mit  Aetzkali  und  Methyljodid  (Grimaux  '*).  Farblose  Octaeder 
oder  Säulen.  Schmelzpunkt  155®.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
löslich.  In  Ammoniak  löslich;  unlöslich  in  Kali-  oder  Natronlauge. 
Optisch  activ;  linksdrehend.     Stark  basisch.     Giftig. 

Giebt  mit  Essigsäureanhydrid  einen  Monoacetyläther.  Aus  seiner 
Bildung  durch  Behandeln  des  Morphins  mit  Methyljodid  und  Aetzkali 
folgt,  dass  das  Oodein  der  Mouomethyläther  des  Morphins  ist: 

Morphin.     .     .     Ci7Hi7NO(OH)2, 
Oodein      .     .     .     Oi7HnNO(OH)(OOIl3). 

Diese  nahen  Beziehungen  finden  auch  dadurch  eine  weitere  Bestäti- 
gung, dass  das  aus  dem  Oodein  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  ent- 
stehende Ohlorocodid,  0^1120  Ol  NO2,  welches  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
in  Oodein  zurückverwandelt  wird,  beim  Erliitzen  mit  Salzsäure  auf  höhere 
Temperatur  Apomorphin,  Oi7lIi7N02,  also  eine  zuerst  aus  dem  Morphin 
erhaltene  Base  bildet  (Matthiesse n  und  Wright^).  Ebenso  wird 
das  Codein  auch  beim  Behandeln  mit  Schwefelsäure  in  Apomorphin 
umgewandelt  (Armstrong**^). 

Bezüglich  weiterer  Zersetzungen  des  Oodeins  siehe  beim  Morphin. 


»)  C.  R.  46,  598.  —  2)  B.  (1871)  4,  122.  —  »)  Bull-  80C.  cliim.  21,  X'6.- 
*)  R.  (1880)  13,  8«;  (1886)  19,  1760.  —  &)  Jourii.  de  Pharm.  [2]  21,  569;  A. 
IG,  49.  —  fl)  A.  141,  87;  Siippl.  8,  267;  235,  229.  —  ')  Ann.  chim.  phy».  [A 
51,  259;  A.  5,  106.  —  8)  0.  R.  92,  1140,  1228;  93,  67,  217,  591.  —  »)  A- 
ßuppl.  7,  364.  —  1»)  B.  (1871)  4,    128. 
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Codlthylin,  C,7Hi7NO(OH)OCaH5  +  HjO.  Aus  Morphin  und 
Aethyljodid  erhalten.  Dem  Codei'n  ähnlich.  Schmelzpunkt  83"  (Gri- 
manx^). 

Thebain,  CiaHaiNO,.  Von  Thiboumery«)  1835  entdeckt  und 
▼on  Pelletier*)  näher  untersucht. 

Wird  aus  dem  wässerigen  Opiumauszuge  durch  Kalkmilch  gefiilltt 
während  Morphin  in  Lösung  geht.  Aus  dem  abfiltrirten  und  getrock- 
neten Niederschlage  wird  das  Thebain  durch  Ausziehen  mit  Alkohol 
gewonnen. 

Silberglänzende,  quadratische  Blättchen  oder  Nadeln.  Schmelzpunkt 
193®.  Optisch  actiy;  linksdrehend.  Stark  alkalisch.  Wird  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mit  blutrother  Farbe  gelöst.     Sehr  starkes  Gift. 

Vereinigt  sich  mit  Jodmethyl  zu  einem  Ammoniumjodid;  die  daraus 
frei  gemachte  Ammoniumbase  zerfallt  bei  höherer  Destillation  in  Tri- 
methylamin  und  eine  Verbindung  CuIIiaOa  (Howard  und  Roser-*). 
Die  von  den  genannten  Autoren  hieraus  gezogene  Schlussfolgerung,  dass 
das  Thebain  kein  Pyridinabkömmling  sei,  weil  es  schon  nach  einmaliger 
Vereinigung  mit  Jodmethyl  bei  der  trockenen  Destillation  den  Stickstoff 
abspaltet,  während  die  Pyridinderivate  (Piperidin,  Codei'n  u.  s.  w.) 
dieses  Verhalten  erst  nach  zweimaliger  Vereinigung  mit  einem  Jodalkyl 
zeigten ,  bedarf  jedenfalls  noch  sehr  einer  eingehenden  Prüfung  gegen- 
über der  Thatsache,  dass  die  meisten  der  anderen  Opiumbasen  unzweifel- 
haft als  PyridinabkömmUnge  erkannt  sind. 

Narcotin,  CssHsjNOj.  Von  Derosne*)  bereits  1803  dargestellt, 
aber  von  Robiquet^)  erst  1817  vom  Morphin  bestimmt  unterschieden. 
Findet  sich  im  freien  Zustande  im  Opium.  Wird  aus  dem  bei  der  Ge- 
winnung des  Morphins  erhaltenen,  mit  Wasser  ausgezogenen  Rückstande 
durch  Behandeln  mit  Salzsäure  gewonnen  und  aus  der  salzsauren  Lösung 
durch  kohlensaures  Natron  niedergeschlagen. 

Farblose,  perlglänzende  Prismen  oder  platte  Nadeln.  Schmelzpunkt 
176^  In  Wasser  sehr  wenig  löslich.  Optisch  activ;  in  neutraler  Lösung 
linksdrehend,  in  saurer  Lösung  rechtsdrehend.  Löst  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  auf,  die  beim  Erwärmen  schön  dunkel- 
violett wird.  Unlöslich  in  kalten  Alkalien.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit 
Salzsäure  drei  Methylgruppen  ab  (Matthiessen  und  Whrigt,  A.,  Suppl. 
7,62). 

Durch  Erhitzen  mit  Wasser  wird  Narcotin  in  Mcconin,  C10II14O4, 
und  Cotamin,  Ci2Hi3N03,  zerlegt.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure entsteht  Opiansäure ,  C,;  IIj  (0  C  IL{)2  (C  0  0 II)  C II .  0 ,  Mcconin 
und  Hemipinsäure ,  Co  Hj  (0 C  IIs)^  (C  0  0  H).2 ,  neben  Cotarnin ;  beim  De- 


1)  C.  B.  92,  1140,  1228;  93,  67,  217,  r,91.  —  2)  Journ.  de  Pharm.  [2]  21. 
565;  22,  29;  A.  16,  38.  —  ^)  B.  (1H«4)  17,  r)27  u.  B.  (1886)  19,  ir>96.  — 
*)  Ann.  cliim.  pliys.  45,  2r>7.  —  '')  Ann.  chini.  pliys.  [2]  5,  575. 
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handeln    mit  Schwefelsäure    und    Braunstein   Opiansäure   und  Cotamin 

(Wühler  1). 

Ks  ist  bemerkenswerth,  dass  dasselbe  stickstofifreie  Spaltungsprodnct 
die  Hemipinsäure,  auch  aus  dem  Papaverin  gewonnen  wird  ^). 

Cotamin,  C12  H13  N  0^  +  H2  0.  "Wird  durch  Erhitzen  von  Narcotin 
mit  verdünnter  Salpetersäure  neben  Opiansäure  erhalten: 

C^HasNO;  +  0  =  C^HuNOa  +  C,oU,oO, 
Narcotin  Cotamin  Opiansäure 

[W oh  1er*),  Matthiessen  und  F o r s t e r ')]. 

Farblose  Prismen.  In  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Löslich  in 
Ammoniak,  unlöslich  in  Aetzkali.  Nicht  giftig.  Wird  durch  Zink  und 
Salzsäure  zu  Hydrocotarnin,  C12H15NO3  -{-  V2H2Ö,  reducirt;  giebt  oxy- 
dirt  Apophyllensäure,  CyH7N04  (s.  S.  138  f.).  Da  die  Apophyllen- 
säure  ein  Abkömmling  der  Cinchomeronsäure  ist,  so  ist  damit  auch  die 
Zugehörigkeit  des  Narcotins  zur  Pyridinreihe  erwiesen. 

Ueber  die  Natur  des  stickstofffreien  Restes,  der  in  dem  Cotamin  mit 
dem  Reste  der  Apophyllensäure  verbunden,  ist  noch  nichts  mit  Sicherheit 
bekannt. 

Die  Zugehörigkeit  des  Cotarnins  zum  Pyridin  lässt  sich  auch  noch 
auf  anderem  Wege  beweisen.  Das  Cotamin  wird  durch  Brom  in  Brom- 
cotamin,  Ci2Hi2BrN03,  und  in  CijHx^BrsNOs .  HBr  umgewandelt.  Diese 
letztere  Verbindung  zerföllt  beim  Erhitzen  in  Brommethyl  und  in  Brom - 
tarconin: 

CaHijBrsNOaHBr  =  CnHsBrNOa  .HBr  +  HBr  +  CHaBr. 

Das  Bromtarconin  giebt  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin.  Bei 
der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  wird  es  gleichfalls  in  Apophyllen- 
säure umgewandelt.  Das  Brom  des  Bromtarconins  kann  mithin  nicht 
im  Pyridinkern  sich  befinden  (v.  Gerichten*). 

Das  Bromtarconin  kann  weiter  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  zwei 
neue  Busen:  das  Cupronin,  CaoHisNjO^j,  und  das  Tarnin,  CHH9NO4 
-|-  1 V2  Hj  0,  umgewandelt  werden.  Das  Tarnin  aber  wird  beim  Erhitzen 
mit  Kalk  zu  Pyridin,  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Nartinsäure, 
C2oHi(jN2  0,;,  übergeführt,  und  diese  giebt  oxydirt  eine  Pyridinmono- 
carbousüure  (Nicotinsäure  ?). 

Beim  weiteren  Behandeln  des  Bromtarconins  mit  Brom  und  Wasser 
endlich  entstehen: 

Cuprin,  Cn  H7  N  O3  oder  C^jUnNaO,;;  Bromapophyllen- 
säure,  CsIIüBrN04  +  2II2O  (dieselbe  zerfällt,  mit  Salzsäure  erhitzt, 
in  Chlormethyl,  Kohlensäure  und  in  Pyridincarbonsäure),  und  Dibrom- 
a  p  o  p  h  y  1 1  i  n ,  C7 11;,  Br^  N  0^  -\-  2  11^  0.    Die  letztere  Verbindung  zerfallt 


1)  A.  50,  1.  —  2)  Zum  Narcotin,  vgl.  auch  Böser,  A.  245,  311  ff.  und 
247,  lfi7  tf.  —  3)  A.,  Snppl.  7,  «2.  —  ♦)  B.  (I880)  13,  l«3ri;  (1881)  14,  3lo; 
A.  210,  84;  212,  166. 
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beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Chlormethyl,  Kohlensäure  und  ß-ß'-Di- 
brompyridin,  CsHjNBrj  (v.  Gerichten  ^). 

Narcein,  C23H29NO9  +  2HsO.  Von  Pelletier«)  1832  im 
Opium  entdeckt. 

Weisse,  seideglänzende  Nadeln.  Schmelzpunkt  (wasserfrei)  162® 
(Claus  und  M e i x n e r  ').  In  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich ,  in 
Aether  unlöslich.  Jod  färbt  das  Narcein  blau.  Wird  durch  Oxydations- 
mittel in  Hemipinsäure,  Ce  Hj  (0  C  Ha)^  (C  0  0  H)^,  übergeführt. 

Bildet  nach  Qlaus  und  Meixner^)  mit  Kaliumpermanganat  oxy- 
dirt  eine  Säure,  Ci^HisNOs,  welche  bei  180  bis  200®  in  Kohlensäure, 
Dimethylamin  und  Dioxynaphtalindicarbonsäure ,  CuH^O^,  zerfüllt  und 
die  noch  nicht  näher  untersucht  ist. 

Wenn  daher  auch  ein  Zusammenhang  des  Narcei'ns  mit  dem 
Pyridin  zur  Zeit  noch  nicht  erwiesen  ist,  so  lässt  doch  das  gemein- 
same Vorkommen  des  Narcei'ns  mit  unzweifelhaften  Pyridinderivaten  im 
Opium  und  das  gleiche  stickstofffreie  Spaltungsproduct,  die  Hemipinsäure, 
welche  man  bei  der  Oxydation  des  Narceius  wie  bei  derjenigen  des  Nar- 
cotins  und  des  Papaverins  erhält,  auch  auf  eine  ähnliche  Zusammen- 
setzung schliessen. 

3.    Spartein,  C15H26N2. 

Von  Stenhouse*)  1851  im  Besenginster,  Spartium  Scoparium  L., 
entdeckt.  Durch  Ausziehen  der  Pflanze  mit  angesäuertem  Wasser  und 
Destillation  der  concentrirten  Lösung  mit  Aetzkali  erhalten. 

Wasserhelles,  dickflüssiges  Oel,  von  anilinähnlichem  Geruch  und 
sehr  bitterem  Geschmack.  Siedepunkt  311®  (Bamberger  ^).  Stark 
alkalisch.  Verändert  sich  leicht  an  der  Luft.  Optisch  activ;  links- 
drehend. Giftig.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  einer  Säure  oxy- 
dirt,  welche  bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin  bildet  [Beruh  eimer^). 
Bamberger ^)];  ebenso  entstehen  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub 
Pyridinbasen  (Ahrens'').  Damit  ist  der  Zusammenhang  des  Sparteins 
mit  dem  Pyridin  erwiesen.  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure  Jodmethyl  ab  und  geht  in  eine  neue  Base,  Ci4  H24  N2,  über  (Ah  r e  n  s  ^). 


4.    Basen   der  Strychnosarten. 

Strychnin,  C21H22N2O2  (Regnaulti®)  oder C22 1122 Ng O4  (Claus 
und  Glas sn er  ^1).      Von  Pelletier  und  Ca ventou  >2)   1818   in   den 

1)  B.  (1880)113,  1635;  (1881)  14,  310;  A.  210,  84;  212,  166.  —  2)  Ann. 
chim.  phys.  [2]  50,  252,  262 ;  A.  2,  274 ;  5,  16.S  ;  16,  47.  —  »)  J.  pr.  Ohem.  37, 1.  — 
*)A.78,  15.  —  6)A.235,  368.—  «)Gazz.chira.ital.l3,451.  —  ')  A.  235,  368. — 
^  B.  (1887)  20,  2218.  —  »)  B.  (I888)  21,  825.  —  lO)  ^nn.  chim.  phy8.  [2]  68, 
113.  —  ")  B.  (1881)  14,  774.  —  ^2)  Ann.  chim.  pliya.  [2]  10,142-,  2!^,  KK\^h^\^^L 
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St.  Ignatiusbohnen,  dem  Samen  von  Ignatia  amara  L.  entdeckt.  Findet 
sich  ferner  auch  in  den  Krähenaugen,  den  Brechnüssen,  dem  Samen  von 
Strychnos  mix  t-omica,  in  der  Rinde  des  gleichen  Baumes  oder  der  falschen 
Angosturarinde,  den  Wurzeln  von  Strychnos  coluhrina  L.  und  in  der 
Wurzelrindc  von  Strychnos  Tieuie,  stets  begleitet  vom  Brucin. 

Zur  Gewinnung  der  Basen  werden  die  zerkleinerten  Brechnüsse  mit 
Alkohol  extrahirt,  die  EiweissstoiFe  nach  Abdestillation  des  Alkohols 
durch  Bleiacetat  gefallt,  das  überschüssige  Blei  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfernt,  die  Basen  mit  Magnesia  gefallt,  abfiltrirt,  getrocknet  und 
mit  Alkohol  wieder  in  Lösung  gebracht. 

Das  Strychnin  krystallisirt  zuerst  aus  und  kann  durch  Ueberführen 
in  die  Nitrate  völlig  vom  Brucin  befreit  werden  (s.  beim  Brucin). 

Vierseitige  Prismen  oder  weisses,  körniges  Pulver.  Sclimelzpunkt 
284*>  [Claus  und  Glassneri),  Beckurts,  B.  (1885)  18,  1235;  268<' 
(Lö bisch  und  Schoop,  M.  6,  858)].  In  Wasser  und  Alkohol  sehr 
schwer  löslich.  Optisch  activ;  linksdrehend.  Stark  basisch.  Die  Lösung 
in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  durch  Kaliumpyrochromat  prachtvoll 
violett  gefärbt. 

Wird  beim  Behandeln  mit  Chromsäure  in  die  gleiche  Säure, 
C16HHJN2O4,  wie  das  Brucin  (s.  d.)  übergeführt.  Andere  Oxydations- 
producte,  die  durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  schon  von 
verschiedenen  Forschern  erhalten  wurden,  sind  wenig  untersucht.  Giebt 
beim  Erhitzen  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetzkali  Chinolin 
(Gerhardt  2);  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  gleichfalls  Chino- 
linbasen  und  Indol  [Goldschmiedt'),  Löbisch  und  Schoop *)]. 
Beim  Erhitzen  mit  Kalk  wird  /3-Picolin  und  Scatol  erhalten  (Stoehr-^); 
bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ein  Lutidin  (Magnanini^)  und 
Carbazol  (Löbisch  und  Schoop^).  Damit  ist  das  Vorhandensein 
eines  Pyridin-  bezw.  Chinolinkemes  auch  im  Strychnin  erwiesen.  Be- 
züglich seiner  Constitution  siehe  Weiteres  beim  Brucin.  Giebt  mit  Chlor, 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  Substitutionsproducte  [Kakost rychnin, 
^'21  W22 (N 02)3 N2 O4]  (Claus  und  Glassner**);  bildet  einen  Benzoylester 
(Schützenberger^);  enthält  also  eine  Hydroxylgruppe ,  spaltet  beim 
Erhitzen  mit  Salzsäure  kein  Chlormethyl  ab  wie  Brucin  (Shenstone**). 

C2,  H22  N2  O2  .  H  N  O3.     Nadehi.  --  C^x  H22  N2  O2  .  C  H3  J.     Blättchen. 

(Zu  den  Strychninderivaten  vgl.  auch  v.  Thurnlackh,  M.  10,  1  ff.) 

Brucin,  C2:ill2.;N204  +  4II2O.  Von  Pelletier  und  Caventou'') 
im  Jahre  1810  neben   dem   Strychnin   in  verschiedenen   Strychnosarten, 


M  B.  (1881)14,  774.  —  2)  A.  42,  310;  44,  279.  —  »)  B.  (1882)15,  1977.- 
*)  M.  7,  75.  —  ^)  B.(1887)  20,  810,  1108,  2727.  —  C)  Gazz.  chim.  itAl.  12,  444; 
B.  (188:^)  IG,  427.  —  7)  M.7,  609.  —  «)  B.  (1881)  14,  779.  —  •)  C.  R.  47,  2:-.3; 
A.  108,  353.  —  ><>)  Chem.  8oc.  1883,  101;  1885,  139.  —  ")  Ann.  chira.  phv». 
[2]  10,  142;  12.  113;  20,  54;  26,  58;  54,  186;  63,  176;  Journ.  Pharm.  [•] 
24,  159. 
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so  in  den  St.  Ignatiusbohnen ,  dem  Samen  von  Ignatia  amara  L.,  sowie 
in  den  Krähenaugen  oder  Brechnüssen,  dem  Samen  von  Strychnos  nux 
vomica  und  in  der  Rinde  derselben,  der  sogenannten  falschen  Angostura- 
rinde,  zuerst  nachgewiesen.  Findet  sich  ferner  auch  in  der  Wurzel  von 
Strychnos  coluhrina  und  in  der  Wurzelrinde  von  Strychnos  Tieute  Lesch. 
Die  Zusammensetzung  des  Brucins ,  C23  H26  N2  O4 ,  wurde  zuerst  durch 
Regnault  festgestellt.  Die  Gewinnung  beider  Basen  aus  den  Brechnüssen 
siehe  beim  Strychnin.  Die  Trennung  des  Brucins  vom  Strychnin  gründet 
sich  darauf,  dass  das  salpetersaure  Brucin  in  Wasser  leichter  löslich  ist, 
als  das  Strychninnitrat ;  dieses  krystallisirt  daher  aus  wässeriger  Lösung 
zuerst  aus,  während  das  Brucin  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  Aus  dem 
später  ausgeschiedenen  Nitrat  wird  durch  Ammoniak  die  freie  Base  aus- 
gefallt, und  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  oder  durch  Ueberführung 
in  das  in  kaltem  Alkohol  unlösliche  Oxalat  nochmals  gereinigt. 

Wasserhelle,  vierseitige  Prismen  oder  glänzende  Blättchen.  Schmelz- 
punkt der  krj'stallwasserhaltigen  Base  etwas  über  100^,  der  wasserfreien 
178^  In  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  als  Strychnin.  Optisch 
activ;  linksdrehend.  Starke,  einsäurige,  tertiäre  Base.  Die  freie  Base 
sowohl  wie  die  Salze  werden  durch  Salpetersäure  intensiv  roth  gefärbt; 
•die  Rothfarbung  geht  beim  Erwärmen  in  Gelb  über,  und  die  darauf  mit 
Wasser  verdünnte  Lösung  wird  durch  Zinnchlorid  oder  Schwefelammo- 
nium schön  rothviolett.  Weniger  giftig  als  Strychnin;  wirkt  aber  wie 
dieses  auf  das  Rückenmark  ein,  dessen  Reflexaction  steigernd  und  schliess- 
lich Starrkrampf  herbeiführend  (vergl.  Husemann-Hilger,  Pflanzen- 
stoffe, 2.  Auflage,  S.  1320). 

Brucin  wird  durch  Salpetersäure  in  Kakotelin,  C90H22N4O9,  um- 
gewandelt (gelbe  oder  orangegelbe  Kry stalle)  (Strecker  0;  dasselbe 
besitzt  nach  Haussen*^)  die  Zusammensetzung  C21H22N4O9.  Beim 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  des  Brucins 
entsteht Dinitrobrucin, C23 H24 (N 02)2 ^2 Ö4  (amorphes,  zinnoberrothes 
Pulver)  (Claus  und  Röhre  ^),  das  sich  durch  Reduction  in  eine  leicht 
wieder  oxydirbare,  nicht  zu  isolirende  Verbindung  umwandelt.  Die 
Beobachtung  Sonnenschein's*),  dass  Brucin  beim  Bebandeln  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  Strychnin  bilde,  fanden  Cownley  ^),  Sheustone^), 
Claus  und  Röhre')  nicht  bestätigt,  und  führen  diese  Beobachtung 
darauf  zurück ,  dass  das  von  Sonnenschein  untersuchte  Brucin  noch 
strychninhaltig  war.  Dass  aber  nahe  Beziehungen  zwischen  beiden 
Basen  obwalten,  geht  andererseits  daraus  hervor,  dass  Brucin  und 
Strychnin  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  beide  in  die  gleiche  Säui*e^ 
C16H1.JN2O4,  übergefülirt  werden  (Ha nssen '').    Es  muss  also  in  beiden 


1)  C.  R.  39,  52;  A.  91,  7«.  —  '^)  B.  (1887)  20,  4r,l  ;  cf.  auch  B.  (1886) 
19,  520.  —  «)  B.  (1881)  14,  7t>5.  —  •*)  B.  (I87r>)  8,  212.  —  «»)  Jahresber.  1876, 
828.  —  ^)  Jahresber.  187«,  912.  —  7)  ß.  (1881)  14,  772.  —  »)  B.  (1884)  17, 
2849;    (1885)  18,  293,  777,   1917. 
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Basen  eine  gemeinsame  Gruppe  von  15  Eohlenstoffatomen ,  C15H17NSO2, 
enthalten  sein,  während  das  letzte  Eolilenstoffatom  des  Oxydationspro- 
ductes  durch  Oxydation  des  mit  diesem  Kern  verbundenen  Restes,  —  CgHi— , 
beim  Strychnin  (oder  CgHsOj  beim  Brucin)  entstanden  sein  muss.  Da 
nun  das  Brucin  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure-  Chlormethyl  abspaltet,  nach 
Haussen^)  1  Mol.  CH3CI,  nach  Shenstone*)  aber  2  Mol.  CH3CI,  und 
die  hier  entstehende  Verbindung  die  Eigenschaften  eines  Phenols  zeigt  und 
durch  Jodmethyl  und  Aetzkali  wieder  in  Brucin  zurückverwandelt  werden 
kann,  so  kann  man  schliessen,  dass  die  beiden  in  dem  Strychnin  bezw. 
in  dem  Brucin  angenommenen  Reste  — CgHi  und  C^HgOa  sich  dadurch 
von  einander  unterscheiden,  dass  in  dem  letzten  zwei  (OCHj)- Gruppen 
enthalten  sind,  und  dass  beide  Reste  von  Benzolkernen  sich  ableiten: 

— C6H4  und  — Cß  112(0  CHs)^. 

lieber  die  Natur  des  hiermit  verbundenen  Restes  C15H17N2O2  giebt 
die  Einwirkung  anderer  oxydirender  Mittel  keinen  weiteren  Aufschluss; 
es  findet  dabei  stets  tiefgehender  Zerfall  statt.  Dagegen  aber  lasst 
sich  das  Vorhandensein  eines  Pyridin-  bezw.  Chinolinkemes  nachweisen 
beim  Erhitzen  des  Brucins  mit  Aetzkali:  es  zerfallt  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali  in  Pyridinbasen ,  Lutidine  und  Collidine  (Oechsner  de 
Coninck^);  daneben  lässt  sich  auch  Tetrahydrochinolin ,  C^HuN,  iso- 
liren  (Oechsner  de  Coninck-*).  Die  erhaltenen  Lutidine  geben  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bezw.  Nicotinsäure ,  Isonicotin- 
säure,  Cinchomeronsäure  und  Dipicolinsäure  (?). 

Endlich  beobachteten  Löbisch  und  Seh 00p  ^)  bei  der  Destillation 
des  Brucins  mit  Zinkstaub  die  Entstehung  von  Carbazol. 

Brucin  bildet  gut  krystallisirende  Salze,  von  denen  nur  aufgeführt  sei: 
Gas  H26  N2  O4  .  H  N  O3  -{-  2  H2  0,  vierseitige  Prismen. 

Methylbrucin,  C23 Hje Nj O4 . C H3 J  +  8  HgO.  Glänzende  Blätt- 
chen [Claus  und  Röhre,  B.  (1881)  14,  772  und  Haussen,  B.  (1884J 
17,  2267  u.  (1885)  18,  779]. 

In  einigen  Strychnosarten  findet  sich  ferner  ein  sehr  wenig  unter- 
suchtes, noch  heftigeres  Gift  als  Strychnin  und  Brucin,  das 

Curarin  (aus  Strychnos  toxi/era  u.  s.  w.).  Zuerst  aus  dem  india- 
nischen Pfeilgift  Curari  und  Urari  durch  Roulin  und  Boussingault^) 
isolirt.  Seine  Zusammensetzung  steht  noch  nicht  fest;  nach  Preyer") 
sollte  dasselbe  die  Formel  CioHi^N,  nach  Sachs  s)  die  Formel  CisHjjN 
besitzen. 

Vierseitige  hygroskopische  Prismen.  Wird  durch  concentrirtc  Schwefel- 
säure und  durch  concentrirte  Salpetersäure  schön  roth  gefärbt  Sehr 
heftiges  Gift. 


1)  B.  (1884)  17,  226ß.  —  2)  ß.  (i883)  16,  797;  (1884)  17,  2740.  -  ')  0. 
R.  95,  2P8.  —  *)  C.  R.  99,  1077;  B.  (1886)  19,  R.  73.  —  ^)  M.  7 ,  609.  - 
0)  Ann.  chim.  [2j  39,  24.  —  7)  z.   1865,  381.  —  »)  A.  191,  254. 
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Ob  das  Yorkommen  des  Strychnins,  Bmcins  und  Curarins  in  bota- 
niscli  verwandten  Arten  und  die  Aehnlichkeit  ihrer  physiologischen  Wir- 
kung auch  eine  Verwandtschaft  in  der  chemischen  Zusammensetzung 
anzeigt,  steht  noch  völlig  dahin. 


5.    Berberisalkaloide. 

Berberin,  C20H17NO4  +  4  H^O.  Im  Jahre  1826  zuerst  von 
Chevallier  und  Pelleta n^)  in  der  Rinde  von  Xanähoxylum  clava 
Herculis  L.  aufgefunden  und  als  Xanthopikrit  beschrieben;  später  (1835) 
von  Büchner*)  in  Berheris  vulgaris  L.,  und  von  Bödecker')  in  der 
Columbowurzel  {Cocculus  palmattis  L.)  1845  nachgewiesen.  Seine  Iden- 
tität mit  Berberin  wurde  1862  durch  Perrins^)  festgestellt.  Das 
Berberin  findet  sich  ausserdem  in  einer  sehr  grossen  Anzahl  von  Pflanzen 
der  verschiedensten  Familien  (vergl.  hierzu  Husemann-Hilger, 
Pflanzenstoffe,  2.  Auflage,  S.  573). 

Das  Berberin  wird  durch  Behandeln  der  betreffenden  Pflanzentheile, 
insonderheit  der  Berberiswurzeln,  mit  siedendem  Wasser  ausgezogen,  der 
nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  hinterbleibende  Rückstand  mit 
Alkohol  behandelt,  und  das  aus  der  concentrirten  alkoholischen  Lösung 
sich  ausscheidende  Berberin  zu  seiner  Reinigung  in  das  Sulfat  über- 
geftihrt,  aus  welchem  die  Base  durch  Barytwasser  frei  gemacht  wird ;  die 
vom  Baryt  befreite  Losung  wird  sodann  zur  Trockne  gebracht  und  die 
fireie  Base  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  gewonnen. 

Zur  Reinigung  kann  auch  das  schwer  lösliche  Nitrat  benutzt  werden. 
Feine,  glänzende,  gelbe  Nadeln  und  Prismen.  Schmelzpunkt  120^.  Besitzt 
stark  bitteren  Geschmack;  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  unlöslich  in 
Aether.     Optisch  inactiv. 

Bezüglich  der  empirischen  Zusammensetzung  des  Berberins  walten 
noch  Zweifel  ob  (vergl.  Husemann-Hilger,  Pflanzenstoffe,  zweite 
Auflage,  S.  575).  Wird  durch  concentrirte  Salpetersäure  zu  Berberon- 
säore  oder  Carbocinchomeronsäure ,  a-/J-y-C5H2N(COOH)3,  oxydirt 
[WeideP),  Fürth ^)],  durch  Kaliumpermanganat  wird  Hern ipinsäure, 
Ce  Hj  (0  C  H.,)2  (C  0  0 11)2 ,  und  eine  bei  227»  schmelzende,  stickstoffhaltige 
Säure  gebildet  [Schmidt  und  Curf),  Schmidt  und  Schilbach  ^)J. 
Giebt  ferner  beim  Frhitzen  mit  Aetzkali  neben  zwei,  nicht  näher  unter- 
suchten Säuren  von  der  Zusammensetzung  Cg  11,^04  +  H^O  und  Cj^H^jO-, 
-J-  HjO  Chinolin  [Hlasiwetz  und  v.  Gilm^),  ßernheimer  ^»)];  ebenso 

*)  Joum.  de  chim.  m^d.  3,  314.  —  *)  Repert.  Pharm.  52,  l  u.  56,  177 
u.  A.  24.  228.  —  S)  A.  66,  384  u.  69,  37.  —  *)  Phil.  Mag.  [4]  4.  99;  A.  83, 
276;  Pharm.  Joum.  Transact.  [2]  3,  546,  567;  A.  Suppl.  2,  171.  —  '^)  B.  (1879) 
12,  410.  —  ß)  M.  2,  416.  —  ')  B.  (1883)  16,  2589.  —  »)  Arch.  Pharm.  1887, 
141.  —  *)  A.  115,  45;  Suppl.  2,  191;  Wien.  Akad.  Ber.  49,  1.  —  i»)  Gazz. 
chim.  ital.  13,  329;  B.  (1883)  16,  2685. 
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entsteht  Chinolin  beim  Erhitzen  mit  Kalkmilch  oder  Bleihydroxyd 
(Bördecker ^).  Durch  die  erstere  Umsetzung  in  eine  Pyridintricarbon- 
säure  ist  jedenfalls  unzweifelhaft  die  Zugehörigkeit  des  Berberins  zur 
Pyridinreihe  erwiesen. 

Wird  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  Hydroberberin ,  CjoHjiN04 
(farblose  Krystalle) ,  umgewandelt  (Hlasiwetz  und  v.  G i  1  m  *) ,  das 
durch  Oxydationsmittel  in  Berberin  zurückverwandelt  wird.  Schwaches 
Gift.  Die  physiologischen  Eigenschaften  siehe  Husemann-Hilger. 
a.  a.  0.,  S.  579. 

Die  Salze  des  Berberins  sind  gelb  gefärbt. 

Cjo  Hi7  N  O4  H  N  Og.    Hellgelbe  Nadeln. 

(Zum  Berberin,  vgl.  auch  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.  1887, 
S.  141  bis  181,  und  W.  H.  Perkin  jun.,  ehem.  Soc.  1889,  I,  63  bis  90.) 

Neben  dem  Berberin  sind  femer  in  den  Berberin  wurzeln  noch  zwei 
Basen  aufgefunden,  das 

Oxyacanthin,  Cis  H19  N  O3,  durch  Po  1  e  x  0  aufgefunden,  und  das 

Berbamin,  Ci^HigNOs,  durch  Hesse*)  entdeckt.  Ueber  ihre 
chemischen  Eigenschaften  und  ihre  etwaige  Zugehörigkeit  zum  Berberin 
ist  noch  nichts  Weiteres  bekannt. 

Hydrastin,  CjiHjiNOe.  Findet  sich,  neben  Berberin,  in  der 
Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  [Perrins"^),  Mahla«),  Power  7),  Eyk- 
man^),  Freund  und  WilP)]. 

Glänzende  Prismen.  Schmelzpunkt  135<>.  Optisch  activ.  Wird 
durch  Kaliumpermanganat  zu  Opiansäure,  C10H10O5,  oxydirt  Gieht 
beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Opiansäure  und  Hydrastinio, 
CnlliiNOj.  Bei  vierstündigem  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
entsteht  eine  Säure,  Cj,H7N04  (ApophyDensäure ?)  (Freund  und  Will^) 
(vgl.  auch  E.  Schmidt  und  Wilhelm,  Arch.  Pharm.  1888  [3]  2ß. 
45,  329;  E.  Schmidt,  Arch.  Pharm.  1890  [3]  28,  49  ff.;  217  ff.). 


1)  A.  06,  r>84.  —  2)  A.  115,  45;  Suppl.  2,  191;  Wien.  Akad.  Ber.  49,  1.- 
3)  Berz.  Jahresber.  17,  267.  —  *)  B.  (1886)19,  3193.  —  ß)Jalire8ber.  1862,  381. - 
ß)  Jahresbei-.  1863,  455.  —  7)  Jahresber.  1884,  1396.  —  ^)  Rec.  trav.  chiin.  5. 
290.  —  »)  B.  (1886)  19,  2798  u.  (1887)  20,  89. 
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Druckes  dieses  Buches  erschienen,  aber  im  Texte  nicht  mehr  berücksich- 
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acridin  516. 

— ,  ni8-Phenyl-B-3-metbyl- 
acridin  520. 

— ,  nis-Pbenyl-B-3-acridin- 
(•arlM)nsäure  526. 

Borneniann,  Pseudo- 
plienantbrolin  501. 

BousHingault  s.  Rou- 
lin. 

Brodig  s.  Will. 

B  r  e  z  i  n  a ,  k  ryst  al  lograpli . 
Eigenschaften  des  Pyri- 
din platinclilorides  50. 


B  r  i  8  g  e  r ,  Tribromkynurin 

319. 
— ,  l80tribromkvnurin319. 
— ,  TetrabromkjTiurin  319. 
— ,  Kynurensäure  379. 
Bromeis,     Chinolin    246 

bis  248. 
Broockmann      s.     Pol- 

atorff. 
Brouardel    u.    Leroye, 

Kairin  426. 
— ,  ThalHn  430. 
Brühl,  Aethy lend  ipiperi- 

dyldiamin  192. 
— ,  Piperidylalanin  195. 
B  r  un  c  k ,  Alizarinblau  533. 
— ,     Alizannblaunatrium- 

bisulfit  (Alizarinblau  8) 

534. 
Brunck   u.  Grabe,   Chi- 

nolin  249. 
— ,  Alizarinblau  534. 
Brunner  s.  Skraup. 
Buchanan  s.  Glaser. 
Buch  heim,    Benzoyltro- 

pe'in  171. 
— ,  Hyoscin  177. 
Büchner,  Berberin  579. 
B  u  1  a  c  h ,  Aethy  lendichino- 

lin  459. 
— ,     Dihydroäthylendichi- 

nolin  460. 
— ,      Aethylenchinolinchi- 

naldin  460. 
— ,      Paranitrobenzyliden- 

chinaldin  493. 
— ,    Paraamidobenzyliden- 

chinaldin  493  u.  494. 
— ,  Paraoxybenzylidenchi- 

naldin  494. 
— ,      Paraniti*obenzyliden- 

iij^lroxycbinaldin  495. 
Buscli  8.  Bindschedler. 
Busz  8.  Kekul^. 
Butlerow    s.  Wischne- 
gradsky. 

c. 

Cahours,    Piperidin    185 

u.  197. 
— ,  Methylpiperidin  188. 
— ,  Dimethylpiperidin  188. 
— ,  Aethy Ipiperidin  190. 
— ,  BiÄthy Ipiperidin  190. 
— ,  Isoamylpiperidin  190. 
— ,  Benzoy Ipiperidin  196. 
— ,  piperidylthiocarbamin- 

saures  Piperidin  199. 
— ,  Piperidinhamstoff  199. 


Cahours,     Methylpiperi- 

dinhamstoff  199. 
— ,     Aethy  Ipiperidinham- 

Stoff  199. 
Cahours     und     £tard, 

Picolin  63. 
—  Lutidin  68. 
— ,  Collidin  72. 
— ,  /J-Propylpyridin  73. 
— ,   Dihydropropylpyridin 

163. 
— ,  Diisopyridin  220. 
— ,  Nicotin  222  u.  223. 
— ,  Dibromnicotin  225. 
— ,  Nicotintetrabromid  225. 
— ,  Thiotetrapyridin  225. 
Callmann,      isovalerian- 

saures  Atropin  176. 
Calmels     und    Gossin, 

Ecgonin  183,  Anm.  3. 
Calmels  s.  auch  Hardy. 
Canzoneri    und   Spiea, 

Collidin  73. 
— ,  Oxyäthyllutidin  113. 
— ,  Triacetonamin  214. 
Caro  8.  Grabe. 
C  a  r  r  a  r  a ,  toxikolog.  Nach- 
weis des  Kairins  426. 
— ,    toxikolog.    Nachweil 

des  Thallins  4:K). 
Caventou    und  Willm, 

Cinchoninsfture  366  und 

367. 
— ,  Cinchonin  569. 
Caventou     s.     auch 

Pelletier. 
Chapman      u.     Smith, 

Pyridin  23  u.  46. 
Chastaing,  Jaborin  161. 
— ,  Jaboridin  161. 
Chevallieru.  Pelletan, 

Berberin  579. 
Chiozza,     Carbostyril 

308. 
Church  u.  Owen,  Pyri- 

dinbasen    aus    irischen) 

Torf  9,  63,  68  u.  72. 
— ,  Cespitin  50. 
Ciamician     u.     Denn- 

R  t  e  d  t ,  Verarbeitung  d« 

Thieröles  14. 
— ,  Constitution  des  P>Ti- 

dins  25. 
— ,  Pyridin  46. 
— ,  /J-Monochlorpjrridin 

83  f. 
— ,      /J  -  Monobrompvridin 

86. 
— ,  ^/f-Dibrompyridin  86. 
— ,  Monochlorpicoün  89. 
— ,  Dihydropyridin  162. 
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Giamician     ü.    Silber,      Verbindungen  243,   An-  Claus     und    Stegelitz, 

Pyridin  46  u.  47.  merk.  3  u.  249.  Chinolinalkylhalogen- 

— ,  /*-Monochlorpyridin 83.  Claus  u.  Huetlin,  Papa-       Verbindungen  243 ,    A n- 
— ,  /?-Monobrompyridin86.       verin  565.  merk.  3. 

— ,  /J-Phenylpyridin  227.     Claus    u.   Istel,    Tetra-  — ,  Chinolin-p-sulfo&thyl- 
Ciamician     s.     auch  bromchinolin  280.  betain  286. 

Weidel.  — ,  Chinolindijodid  399.       — ,  Chinolin-p-sulfobenzyl- 

Claisen,     Phenylbydro-    — ,    Dibromtetrahydrochi-      l)etAYn  286. 

naphtacridin  530.  nolin  418.  — ,      Aethylhydrocbinolin 

— ,    Phenyl-/J-naphtacridin  Claus    u.    Kickelhayn,      397. 

531.  kryst^iUogr.  Eigenschaf-  — ,     N  -  Aethyltetrahydro- 

Claus,  /J-Picolin  66.  ten   der  Cinchoninsäure      chinolin  412, 

— ,    Chinolinalkylhalogen-      367.  — ,  Hexahydrotriäthylchi- 

Terbindungen  243,    An-  Claus   u.  Kramer,   Chi-      nolin  412. 
merk.  3.  nolinsäure      132,      An-  — ,  B-3-3-Dichinolyl  456. 

— ,  y^?)-Bromchinolin 278.      merk.  13.  Claus  und  Stiebel,  B-2- 

— ,  Dibromchinolin  280.       — ,  Nitrochinoline  293  bis      Nitrochinolin  293  u.  497. 
— ,  Tribromchinoline  280.       295.  — ,  Metaamidochinolin  299. 

— ,  Chinolinsulfosäuren  *     — ,  Orthoamidochinolin        Claus  u.  Tornier,  Mono- 
283  u.  284.  298.  bromchinoline    276    und 

— ,  Chinolinäthyl-m-sulfon-  — ,  Diamidochinoline   300.      277. 

betain  285.  Claus   u.    Küttner,    Di-  — ,    Di  bromchinoline    279 

— ,  Cinchoninsaure  367.  bromchinolin  279.  u.  280. 

— ,  Verhalten   der   Chino-  — ,  Tribromchinoline  280.  — ,  Bromchinolindibromid 
lin-p-sulfosäure  und  des  — ,  Chinolinsulfosäuren  284      401. 
Chinolinäthylsulfo-  bis  286.  Claus  und  Tosse,  Chino- 

betaYns  gegen  Halogene  Claus  u.  Meixner,  Nar-      linalkylhalogenverbin- 
398.  cein  575.  düngen  243,  Anm.  3. 

— ,     Halogenadditionspro-  Claus   und    du   Mesnil,  — ,  Chinolin  249. 

dncte  der Chinolinalkyl-      Py-rt-Pai-aamidophenyl-  Claus    und   Vis,    Mono- 
halogenverbindungen  chinolin  473.  bromchinolin  276  u.  277. 

401.  'Claus      und     Muchall,  — ,  Dibromchinoline  279  u. 

— ,  Dichinolin  460.  Cinchoninsäurebenzyl-  280. 

Claus    u.   Bock,    Chino-      bromid  367.  — ,  Bromnitrochinoline  296 

linalkylhalogen verbin-      — ,      ChinolinbenzylbetaYn       u.  297. 
düngen  243,  Anm.  2.  368.  — ,    Amidobromchinolin 

Claus    u.   Collischonn,  Claun  und  Nicolaysen,       300. 

Chinolinsäure  132.  Py-y-Phenylchinolin-/J-  Claus  und  Well  er,  Ciii- 

— ,    Chinolinalkylhalogen-      carbonsäure  486.  choninsäure  367. 

Verbindungen  243 ,   An-  — ,     Pheny Ichinolindicar-  Claus  s.  auch  D  o e  b n  e  r 
merk.  2  und  249.  bonsäure  486.  und  v.  Miller. 

— 1  yK*)-B'^™<5^'^'^®^*" 277.  — ,   Phenylacridin  519.         Claus     s.    auch     O.    Fi- 
— ,  Chinolindibromid   399.  Claus  u.  Richter,   Chi-       scher. 
— ,     Halogenadditionspro-      nolinalkyllialogenver-       Cleve,  Chinaldin  254. 
ducte  von  Chinolinalkyl-      bindungen  243,  Anm.  3.  Cobenzl  s.  Skraup. 
halogen Verbindungen        — ,   Phenyl-/J-naphtacridin  Cobenzl    s.    auch    Wc?i- 
4Ö0,  417  und  418.  531.  del. 

Claus  undBdinger,  Iso-  — ,  Phenylbenz - /J - napht-  Collie,  Pseudolutidostyril 

chinolin  545.  acridin  531.  112. 

— ,  Papaverin  565.  Claus     und    Ritzefeld,  — ,     Hydroxylutidinmono- 

Claus     und    Gl  assner,       Chinolinalkylhalogen-  carl)onsäure  152  u.  153. 

Strychnin  575  u.  576.  Verbindungen   243,   An-  — ,     Psoudolutidostyrilcar- 

Claus    und   Glyckherr,      merk.  3.  Ijonsäure  153. 

Chinolinalkylhalogen-       Claus  u.  Röhre,  Brucin  Collin   s.  Nölting. 
Verbindungen  243,   An-       577.  Collischonn    s.    Claus. 

merk.  4  u.  249.  — ,  Dinitrobrucin  577.  Colson,     Diäthoxydioxy- 

Claus    u.    Happ,   Chino-  — ,  Methylbnicin  578.  chinolylanhydrid  457. 

linparasulfoäthylbetam     Claus  u.  Spiess,   Ortho-  Combes,    ft-y-Diniethyl- 
286.  chinolinsulfosäure  284.         chinolin  262. 

Claus  u.Himmelmann,  — ,  Bromchinolin -o-sulfo-  — ,   Trimethylchinoline 
Chinolinalkylhalogon-  säure  290.  264. 
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Combes,    Py-«-y-Dime- 

thyl-B-1 -Methyl -4- 

Araidochinolin  302. 
— ,    Py-«-y-DimetUyl-«- 

naphtochinolin  505. 
— ,  Py  -  « -  y  -  Dimethyl  -  ß- 

naphtochinolin  508. 
Comey,     Messinger, 

Aethandichinolyl  459. 
Comstock     8.     W.     Kö- 
nigs. 
Conrad  und  Eckhardt, 

Py  -  /S  -  Amidochinaldin 

301. 
— ,  y-Oxychinaldin  338  bis 

340. 
— ,  N-Methyl  -  y  -  chinaldon 

341. 
— ,    Py-^-Amido-y-Oxychi- 

naldin  342. 
Conrad     und     Epstein, 

tt-u'  -  Dimethylpyridin 

70. 
—,  y-Chlorlutidin  90. 
— ,  Chlorlutidindicarbon- 

säure  154. 
— ,    Diazooxychinaldinan- 

hydrid  und  Chlorid  342 

und  343. 
—-,  Py -«-Methyl -y-Thio- 

chinolin  355. 
Conrad   und   Guthzeit, 

Lutidon  111. 
— ,  Phenyllutidon  111. 
— ,  Phenyllutidonnionocar- 

bonaäure  153. 
— ,    Lutidondicarbonaäure 

153. 
— ,  Methyllutidondicarbon- 
säure  154. 
— ,  Phenyllutidondicarl)on- 

säure  154. 
Conrad   und  Limpach, 

Phenyllutidonmonocar- 

bonsäure  153. 
— ,    y-Oxy-«-Methylchino- 

lin  241. 
— ,  Chinaldin  253. 
— ,  y-Chlorchinaldin  274. 
— ,  Triclilorchinaldin 

274. 
— ,  y-Chlordimetliylchinal- 

din  276. 
— ,    Py-/J-Nitro-y-Clilorclii- 

naldin  297. 
— ,    P3'-y-Phenylrtmidochi- 

naldin  301. 
— ,  Py  -  /?  -  Ni tro  -  y  -  Amid o- 

chinalüin   .301. 
— ,    Py-^-y-Dianiidochinal- 
din  301. 


Conrad  und  Limpach, 
B  - 1  -  3  -  Dimethyl  -  Py  -  y- 
Phenylamidochinaldin 
302. 

— ,  y-Oxy chinaldin  338  u. 
339. 

— ,  Py-y-Methoxychinaldin 
340. 

— ,  N-Methyl-y-chinaldon 
340  u.  341. 

— ,  Chinaldyl  -  äthylcarbo- 
nat  341. 

— ,  Chinaldylbenzoat    341. 

— ,  Py  -  y  -  Oxychinaldin- 
su^osäure  341. 

— ,  Py-^-Mononitro-y-Oxy- 
chinaldin  341. 

— ,  Py-/S-Amido-y-Oxychi- 
naldin  342. 

— ,  Oxychinaldinazobenzol- 
sulfosäure  343. 

— ,  B-1-Methyl-Py-y-Oxy- 
chinaldin   345. 

— ,  B-3-Methyl-Py-y-Oxy- 
chinaldin  345. 

— ,  B-l-3-Dimethyl-Py-y- 
Oxycliinaldin  347. 

— ,  B-l-3-4-Trimethyl-Py- 
y-Oxychinaldin  347. 

— ,  B-1-Methoxy-Py-y-Oxy- 
chinaldin  348. 

— ,  B-3-Methoxy-Py-y-Oxy- 
chinaldin  348. 

— ,  B  -  3  -  Methoxymethyl- 
chinaldon  348  u.  349. 

— ,  B  -  3  -  Methoxy  -  Py  -  y- 
Chlorchinaldin  350. 

— ,  Py-y-Oxy-/S-chinaldin- 
aldeliyd  361. 

--,  B-l-3-4-Trimethyl-Py- 
y  -  Oxy  -  ß  -  Chinaldinalde- 
hyd  362. 

— ,  Py  -  y  -  Oxychinaldin  -  /9- 
carbonsäure  387. 

— ,  B- Dimethyl -Py -«-Me- 
thyl -  ß  -nitro-y-oxychino- 
linbenzcarbousäure  387. 

— ,  Py-«-Phenyl-y-Oxychi- 
nolin  479. 

— ^  «-Naphto-Py-y-Oxy- 
cliinaldin  505. 

— ,  /?-Naphto-Py-y- Oxy- 
chinaldin 508. 

Conrad,  Limpach  und 
Eckhardt,  Trimethyl- 
chinoleukaurin  362. 

Conrad,   Limpach   und 
Epstein,     Tribrom-y- 
Oxychiualdin  352. 
•Constam    s.  Gold- 
schmidt. 


Coste,  la,  Chinolinalkyl- 

halogenverbindungen 

243  u.  249. 
— ,  Metachloi*chinoIin  269 

u.  270. 
— ,  Auaclilorcliinolin  270. 
— ,  Parachlorchinolin  270. 
— ,  Metadichlorchinolin 

271. 
— ,  Paradichlorchinolin 

271. 
— ,  Parabromchinolin  277. 
— ,  (y?)-Bromchinolin  277. 
— ,  Dimethylbromchinolin- 

oxyd  278. 
— ,    Dibromchinoline    278 

u.  279. 
— ,  Jodchinolin  282. 
— j  Jodorthotoluchinolin 

282. 
— ,  Chinolinsulfosäuren 

284  u.  285. 
— ,  Bromchinolinsulfosäure 

290. 
— ,  Nitrochinoline  293  u. 

294. 
— ,  ChlomitrocbinoUne  296. 
— ,  B-Parabromnitrochino- 

Un  297. 
— ,    Py-«-Bromnitrochino- 

lin  297. 
— ,  Paraamidochinolin  299. 
.  — ,       Paradimethy  lamido* 

chinolin  299. 
— ,    Parabromaniidochino- 

lin  301. 
— ,       Chinolinbenzc&rbon- 

säuren  364  u.  365. 
— ,  B-3-Phenylchin«lin  46i. 
— ,  Oxyphenauthrolin  500. 
Coste,     la,    und    Bode- 
wig, Metachlorchinoliu 

269  u.  270. 
— ,  Anachlorchinolin  270. 
— ,  Chlornitix>chinoline296. 
Coste,  la,    und  Sorger, 

Parabromchinolin  277. 
— ,  B-l-PhenylcliinoUn  464. 
— ,  B-3-Phenylchiuolin465. 
— ,     B  -  3  -  Pheny  IchinoUu- 

sulfosäuren  469. 
— ,   Mononitro-B-3-phenyl- 

chinolin  469. 
— ,  Tetrahydro-B-3-phenyl- 

chinolin  490  u.  491. 
Coste,  la,  und  Yaleur. 

Trennung  der  isonteren 

Chinolinmouosulfofläu- 

ren  284. 
— ,  Orthochinolinsulfo- 

säure  284. 
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Costef  la,   und  Valeur, 

Chinolinanasulfosäure 

286. 
— ,     Chinolindisulfosäuren 

287. 
— ,  Chinolindicyanid  292. 
— ,  Ozychinolinsulfosäuren 

320. 
— ,  Dioxychinoline  328. 
— ,   Chinolindicarbonsäure 

389. 
Cownley,  Brucin  577. 
Court  8.  Schmidt. 
Grafts,  /'-Anthrachinolin 

533. 

D. 

Dafert,  jodwaffsenttoiT- 
saures  Chinolindijodid 
399. 

D  a  n  e  s  1 ,  /^-Monobrom  Pyri- 
din 85,  Anm.  5. 

— ,  Dibrompyridin  86. 

Davidson,     Dipyridin- 
äthylenbromid  60. 

Davis  s.  Smith. 

Delondre  s.  Henry. 

Democritus  s.   Dippel. 

Dennstedt,   Diisopropyl- 
methyldihydrochinolin 
398. 

Dennstedt  u.  Zimmer- 
mann, Pyridin  aus 
Pyrrol  47. 

Dennstedt  s.  auch  Gia- 
mician. 

Derosne,  Opium  2. 

— ,  Morphin  571. 

— ,  Narcotin  573. 

Dewar,  Constitution  des 
Pyridins  24. 

— ,  Picolin  63. 

— ,  Chinolinsäure  132. 

— ,  Isocinchomeronsäure 
136,  Anm.  4. 

De  war  s.  auch  M.  Ken- 
drick. 

Dippel,  Joh.  Conrad 
(Christianus  .  Democri- 
tus), Thieröl  8. 

Ditscheiner,  krystal- 
logr.  £igenschaft-en  der 
Cinchoninsäure  367. 

Dittmar,  Cinchonin- 

saurechlorjod    367    und 
402. 

— ,  salzs.  Chlorjodchinolin 
(Chinojodin)  399. 

— ,  salzs.  Paratoluchinolin- 
chloijod  401. 


Dittmar,  Cliinaldinchlor- 

jod  401. 
— ,    Oxymethylchinolin- 

chlorjod  402. 
— ,    Dijodtetrahydrocliino- 

lin  418. 
— ,  /^-Naphtochinolinchlor- 

jod  506. 
Dobbie  s.  Ramsay. 
Doebner,    Py-«-Aethyl- 

chinolin  262. 
— ,  Py-«-Isopropylchinolin 

264. 
— ,  Py  - « -  Isobutylchinolin 

265. 
— ,  Py-«-Aethylcinchonin- 

säure  384. 
— ,  Py-«-l8opropylcinclio- 

ninsäure  385. 
— ,  Py-«-l8obutylcinchonin- 

säure  386. 
— ,  Py-«-Plienylchinolin 

465. 
— ,  Py-«-Paraii«opropyl- 

phenylchinolin  466. 
— ,    Py-«-Orthooxyphenyl- 

chinolin  477. 
— ,  Py-«-Phenyl-B-l-meth- 

oxychinolin  479. 
— ,  Py-«-Phenyl-B-3-meth- 

oxychinolin  479. 
— ,  Py-«-Parai8opropyl- 

phenylcinclioninsäure 

487. 
— ,  Py  - « -  Orthooxyphenyl- 

cinchoninsäure  488  f. 
— ,  Py-«-Phcnyl-B-l-meth- 

oxycinchoninsäure  489. 
— ,  Py-«-Phenyl-B-3-meth- 

oxy cinchoninsäure  489. 
— ,  Py-w-Furfurchinolin 

496'. 
— ,    Py-re-Furfurcinchonin- 

silure  497. 
— ,   Py-«-Plienyl-/9-naphto- 

cinclion  In  säure  509. 
Doebner   und   Gieseke, 

B-l-Methyl-Py-«-phenyl- 

ehinolin  467. 
— ,  B  3-Methyl-Py-rt-plie- 

nylcbinolin  467. 
— ,  Py-f^-Pbenyl-y-chinolin- 

cftrl>onsäure  486. 
— ,  B-1-Methyl-Py-a-phe- 

nylcinchoninsäure  487. 
— ,  *B  -  3  -  Methyl  -  Py  -  «- 

phenylcinchoninsäure 

487.  " 
Doebner    und    Kuntze, 

Py-f<-Phenyl-«-naplito- 

chinolin  505. 


Doebner    und    Kuntze, 
Py-«-Phenyl-«-naphto- 

cinchoninsäure  506. 
— ,  Py-«-Phenyl-/S-naphto- 

chinolin  509. 
— ,  Py-rt-Phenyltetraliy- 

dro-«-naphtochinolin 
510. 
Doebner  und  v.  Miller, 

SjTithese    homologer 

Chinolinbasen  251. 
— ,  Chinaldin  253  u.  254. 
— ,  Orthotoluchinaldin  260. 
— ,  Metatoluchinaldin  260. 
— ,  Paratoluchinaldin  260. 
— ,  Triniethylchinaldin 

265. 
— ,   «-Propvl-/S-äthylchino- 

lin  266  und  267. 
— ,  «-Hexyl-/S-amylchino- 

lin  268. 
— ,  Chinaldinsulfosäuren 

288. 
— ,  Nitrochinaldine  295. 
— ,  Auiidochinaldine  301. 
— ,  OxYchinaldine    337    u. 

338.  * 
— ,  Py  -  ff  -  Chinolincarbon- 

säure  366. 
— ,  Vy-ß-  Chinolincarbon- 

säure  366. 
— ,  Nitro-Py-«-cbinolincar- 

bonsäure  370. 
— ,  Chinäldincarbonsäuren 

382. 
— ,    Tetrahydrochinaldin 

413  u.  41*4. 
— ,   B-1-Methylt^trahydro- 

chinaldin  415. 
— ,   B-3-Methyltetrahydro 

chinaldin  415. 
— ,  B- 1  -Oxy tetraliydrochi - 

naldin  432. 
— ,  Pv-«-Phenylchinolin 

465. 
— ,    Py-«-Phenylchinoliii- 

chloräthylat  466. 
— ,  Tetrahydro-Py-«-plie- 

nylchinoliu  491. 
— ,  Benzylidenlepidin  49:K 
— ,  fc-Naphtochinaldin  505. 
— ,  /?-Napht<x;binaldin  507. 
Doebner,  v.  Miller  und 

Claus,     Orthonitroch  i  - 

naldin  295. 
Doebner,  v.  Miller  und 

Kahn,   Py-/J-Aethylchi- 

naldinsäure  385. 
Doebner,  v.  Miller  und 

Kugler,  Py-^-Methyl- 

chinolin  255. 
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Doebner,  v.  Miller  und  Eckhardt,     B-2-Py-ct-  Einhorn    und    Lehnke- 
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— ,  Py-«-Phenanthrolincar- 

bonpäure  501. 
Gerhardt,   Pyridinbasen 

aus  Alkaloiden  20. 
— ,  Coniin  205. 
— ,  Chinolin  246  u.  247. 
— ,  Cinchonin  569. 
— ,  Chinolin    aus    Strycli- 

nin  576. 
Gerichten,   v. ,  Pyridin- 

betain  60. 
— ,  /?-/S'-Dibrompyridin    87 

u.  575. 
— ,      Dibrompyridinbetain 

87. 
— ,  Cinchomeronsäure  138. 
— ,  Apophyllensäure  139. 
— ,    Bromapophyllensäure 

139  u.  574. 
— ,  Chinolinbetain  250. 
— ,  Cotarnin,    Broracotar- 

nin    und    Bromtarcouin 

574. 
— ,  Cuprin,  Bromapophyl- 
lensäure   und    Dibrom- 

apophyllen  574. 
Gerichten,  v.,   u.  Run- 

k  e  1 ,  Methyllutidondicar- 

bonsäure  154. 
Gerichten,    v.,    und 

Schrötter,  Morphin 

571. 
Gerichten,    v.,    s.   auch 

O.  Fischer. 
Gerrard,   Hyoscyamin 

176. 
Gesner,  Thieröl  7. 
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Geuther,Hydroxylutidin-  Gomes,  Cinchoniii  2.  Hantzsch,  Pseudolutido- 

monocarbonsäure  152.      Gossiu  s.  CalmelB.  styril  98  u.  112. 

Geuther    s.    auch  Hüb-  Grabe,  Acridiu  30,  Anm.  — ,  Picolinsäure  115. 

ner.  1  u.  513.  — ,  PicolinsäurebetHin  115. 

Geyger,  Coniin  205.  — ,  Orthomethylacridin        — ,  Nicotinsäure  121. 

Gevger  u.  Hesse,   Atro*-       515.  — ,  Nicötinsäuremethylbe- 

pin  173  u.  176.  — ,  Acridinoctohydrür  528      tain  (TrigoneUin)  122  f. 

Gieseke,  Coniin  205.  u.  529.  — ,  Isouicotinsäure  128. 

—  Chiualdin  253,  Anm.  11.  — ,  ^-Anthrachinolin  533.  — ,  Cbinolinsäure  132. 
Gieseke   s.   auch  Doeb-  — ,  /J-Antrachinolinchinon  — ,  Lutidinsäure  136. 

ner.  533.  — ,  Dipicolinsäure  137. 

Gilm,  V.,  8.  Hlasiwetz.  — ,  Alizarinblau  533.  — ,  Pyridinpentacarbon- 

Gintl   u.   Storch,   Ecgo-  — ,  Alizarinblauaniid   537.       säure  147. 

nin  183,  Anm.  3.  Grabe  und  Caro,  Acridin  — , y-Picolin-a-a'-/'-/J'-tetra- 

Girat  s.  Hallopeau.  aus  Steinkohlentheer 20.      carbonsäure  151. 

Gladstone,  Picolin  63.      — ,  Acridinsäure  28  u.  389.  — ,  «-y-Lutidin-/J-«'-/J'-tri- 
G läser  8.  Weide  1.  — ,    Py-/9-Chinolincarbon-      carbonsäure  155. 

Glaser  und  Buchanan,       säure  366.  — ,      Gollidinmonocarbon- 

Hydrocarbostyril  403.       — ,  Acridin  513  u.  514.  säureäthyläther  156. 

Glassner  s.  Claus.  — ,  Nitroacridine  514.  — ,   «-y-rAColUdin -/?-/?'- di- 

G lauber,  Thieröl  7.  — ,  Hydroacridin  528.  carbonsäure  156. 

Glyckherr  s.  Claus.        — ,  sog.  unlösliches  Acridin  — ,   CoUidindicarbonsäure- 
Gnehm,  B-Dichlorchinal-       528.  äthyläther  157. 

diu  273.  Grabe  s.  auch  Brunck.  — ,    Methyldicarbocollidy- 

Göhring    s.    Friedlän-  Graliam  s.  Japp.  liumdehydrid  157. 

der.  Grimaux,  /S-Monobrom-  — ,        MethylcarbocoUidy- 

Götz,  physiolog.  Wirkung      pyridin  85.  liumdehydrid  158. 

des  Homatropins  172.       — ,  Chinolin  248.  — ,       Dibromcollidindicar- 

Goldschmidt  und  Con-  — ,  Chinolintetrabromid  bonsäureäther-Dibromid 

8 tarn,  Pyridinbasen  des      418.  158. 

Steinkohlcntheera  9,   18,  — ,     Py-«-Phenylchinolin  — ,    CoUidindicarbousäure- 

19,  63.  465.  metliyläther  158. 

— ,  Pyridin  45,  50.  — ,  Synthese   des    Codei'ns  — ,  Dihydrocollidin  163. 

— ,  Picolinsäure  114.  aus  Morphm  572.  — ,     Dihydrocollidinniono- 

— ,  Tsonicotinsäure  128.        — ,  Codäthylin  573.  carbonsäure  163  f. 

Goldschmiedt,    u-ß-y-  Grünzweig,  Coniin  206.  — ,     Dihydrocollidindicar- 

Pyridintricarbonsäure       Gundelach  s.  Michael.       bonsäure  164. 

143.  Guthzeit  s.  Conrad.        — ,      Tetrahydrodicollidm 

— ,  B-l-2-Dioxy chinolin  221. 

327.  — ,  y-Phenylpyridin  228. 

— ,  Isochinoliu  544  u.  545.  H.  — ^    y-Phenylpyridintetra- 

— ,   B  -  2  -  3  -  Dimethoxyhso-  carhonsäure  232. 

chinolin  549.                       Haitinger,  Lutidin  70.     — ,     y-Phenyllutidindicar- 
— ,  B-2-3-(0-I>ioxy-Py-« ,  Lutidon  111.  bonsäure  233. 

isochinolincarbousäure      Haitinger  s.  auch  Lie-  Hantzsch     und    Weis«, 

553.  ben.  Dinicothisäure  139  f. 

— ,  B-2-3-(?)-Dimethoxy-  Hallopeau    und   Girat,  — ,     «-rt'-/?-/S'-Pyridintetra- 

Py-«-isochinülincarbon-       physiolog.  Wirkung  des      carbonsäure  146. 

säure  553.  Kairins  426.  Happ,   Chinolinparasulfo- 

— ,  Papaverin  561 — 565.      Haussen,  Kakotelin  577.       säure  285. 
— ,  Monobrompapaverin      — ,  Brucin  577  u.  578.         — ,  Paraoxy chinolin  307. 

565.  — ,  Methylbrucin  578.  Happ  s.  auch  Claus. 
— ,     Tetrahydropapa verin  Hantzsch,     Constitution  Hardy      und     Calmels, 

566.  des  Pyridins  30  u.  31.  /J  -  PjTidin  - «  -  brompro- 
— ,  Papaverolm  566.             — ,  Picolin  64.                            pionsäure  160. 

— ,  Papaveraldin  566  und  — ,  Lutidin  69.  — ,  /J-Pyridin-K-Milchsäure 

567.  — ,  rt-y-Dimethyl  Pyridin  71.       160. 

— ,  Strychnin  576.  — ,  «-y-ff'-Trimethylpyri ,  Pilocarpidin  160. 

Goldschmiedt     und    M.      din  78.  — ,  Pilocarpin  161. 

V.  Schmidt,     Chinolin  — ,  Betain  der  /J- Pyridin-  — ,  Jaboniu  161. 

aus  Stuppfett  247.  sulfosäure  91.  — ,  Jaborin  161. 
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Hardy     oiid    CalmelSf 

ß  -  Pyridin tartronsäure 

161. 
— ,    /J-Pyridylmethylketon 

162. 
Harnack,      Pilocarpidin 

160. 
— ,  Jaboridin  161. 
Harnack  und  H.  Meyer, 

Pilocarpin  161. 
— ,  Jaborin  161. 
Harz,  Tolu-«-äthyI-/J-me- 

thylchinolin  264  f.  * 
— ,    Dibrommethyläthyl-p- 

toluchinolin  281. 
— ,    Py-«-Aetliyl-/9-Methyl- 

B  -  3  -  Tolucliinolinsulfon- 

säure  289. 
— ,  Nitro-Py-«-Aetbyl-/J- 

Methyl-B-paratolucbino- 

lin  296. 
— ,    Py-«-Aetbyl-/J-Metbyl- 

B  -  amäoparatolucbino- 

lin  302. 
— ,  B-3-Methyl-Py-«-ätbyl- 

cbinolin  -  ß  -  carbonsäure 
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— ,   Methylätbyl-p-toluchi- 
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-,B-l-Oxy-2-4-Dicblor- 

cbinolin  314. 
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Py-«-Oxycbinolin  335. 
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todibydrochinolin  402. 
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433. 
H  e  d  i  n ,   Platindoppel  salze 

des  Pyridins  51 — 58. 
Heintz,      Acetonbasen 

211  ff. 
— ,  Vinyldiacetonamin  213. 
— ,   Benzaldiacetonamin 

213. 
— ,  Tiiacetonaniin  214. 
— ,  Triacetonalkaniin  215. 
— ,      Pseudötriacetonalkin 

215. 
Heintz   u.  Wislicenus, 

Aldebydcollidin  76,  An- 

merk.  9. 


Heinz,     pby  siolog.     Wir- 
kung    des    Dekahydro- 

chinolins  440. 
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Henrichsen    s.    Oster- 

mayer. 
Henry    und    Delondre, 

Chinidin  570. 
Hepp  8.  O.  Fischer. 
Hermstädt,  Chinasalz  2. 
Herzfeld,    Orthotoluchi- 

nolinparasulfosäure  287. 
— ,    Orthotoluchinolinana- 

Bulfosäure  287. 
— ,  Paratoluchinolinortho- 

sulfosäure  287. 
— ,  Paraoxyorthbtoluchino- 

lin  336. 
— ,  Anaoxyorthotoluchino- 

lin  336. 
— ,    Orthomethoxytoluchi- 

nolin  336. 
— ,     Orthooxyparamethyl- 

chinolin  336. 
Herzig,    Aldehyd  collidin 

76  u.  77. 
Herzig  s.  auch  Weidel. 
Hesekiel,  Pyridindoppel- 

salze  58. 
— ,  Picolin  63. 
— ,  /J-Picolin  66  f. 
— ,  Aldebydcollidin  77. 
— ,  Methylpropylpyridin 

80. 
— ,  /?-Pipecolin  203. 
Hess  s.  Bernthsen. 
Hesse,   Papaverin  562  u. 

564. 
— ,  Nitropapaverin  566. 
— ,  Cliinin  570. 
— ,  Acetylmorphin  571. 
— ,  Berbamin  580. 
Hesse    s.  auch    Geyger. 
Hinimelmann  s.  Claus. 
Hinterberger,    Atropin 

176. 
— ,  Piperin  198. 
Hinz,   B-3-Benzoylchinal- 

din  357. 
— ,  B-3-3-Dichinaldyl   458. 
Hlasiwetz  und  v.  Gilm, 

Berberin  579  u.  580. 
Höhn    und  Reichardt, 

Hyoscyamin  177. 
Hoffmann,  L.,  Tetrah y- 

drochinolin     189 ,     An- 

nierk.  1. 
Hoff  mann,   L. ,   s.   auch 

W.  Königs. 
Hoffmann,  B. ,   s.  Büg- 

heimer. 


Hofmann,  A.  W.  v.,  Be- 
action  der  Pyridinbasen 
44  u.  59. 
— ,  /?- Brom  Pyridin  47,  85 
u.  86. 

Einwirkung  von  Brom 
auf  Acetylpiperidin  48. 

y-Picolin  67  f. 

Conyrin  72  u.  73. 

Aldebydcollidin  76   u. 
77. 

/?-/?'-Dibrompyridin   86 
u.  87. 

Dibrom  -  y  -  Oxy  pyridin 
100. 

Dibrommethyloxypyri- 
din  100. 

Picolinsäure  115. 

Dihydropyridine      162 
u.  163. 

Piperideinverbindungen 
16r.. 

Coniceine  179  u.  180. 

Oxyconicein  180. 

Dibromoxyconice'in  180. 

Piperidin  185,    186    u. 
187. 

Methylpiperidin  188. 

Dimethylpiperidin 
188  f. 

Trimethylpiperylium- 
jodid  189.  ' 

Methyläthylpiperidi- 
uiumhydroxyd  190. 

Coniin  205—207. 

Nitrosoconiin  207. 

Conhydrin  209. 

Monojodconiin  209. 

Dimethyloxyconiiu  210. 

Tribromoxy coniin  210. 

Dibenzyldipyridin  220. 

Coniceidin  225. 

Chinolin  246,  247  und 
249. 

Cvanin  257. 

Chrysanilin    521     und 
524  f. 
— ,  Chinolinroth  545  u.  546. 
Hofmann,  A.W.  v.,  und 
Behrmann,     Citrazin- 
säure  31,   129  u.  130. 
— ,  y-Picolin  67  u.  68. 
— ,  Isonicotinsäure  128. 
— ,  «-«'-Dichlorisonicotin- 

säure  129. 
Hofmann,  F., Chinasäure 

2. 
Hofmeister,      Kynuren- 

säure  378. 
Homolka,    N-Methyl-y- 
chinaldon  341. 
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Homolka     s.     auch 

V.  Baeyer. 
Hoogewerff     und     van 

Dorp,  Pyridinbaaen  aus 

Steinkohlentheer  19. 
— ,  Nicotinsäure    120   und 

121. 
— ,  Isonicotinsäure  128. 
— ,  Chinolinsäure  132  und 

133  f. 
— ,  Cinchomeronsäure  137 

u.  138. 
— ,  «-/J-y-Pyridintricarbon- 

säure  142  f. 
— ,  Berberonsäure  144,An- 

merk.  2. 
— ,  y-ß- Methy Ipy ridincar- 

bonsäure  148. 
— ,  Metbylcbinolinsäure 

149. 
— ,  Andergon'scbeReac- 

tion    bei    den    Chinolin- 

basen  244. 
— ,  Cbinolin  248. 
— ,  Lepidin  256. 
— ,  Cyanin  257—259. 
— »Ortliochinolinsulfosäure 

285. 
— ,  Cinchoninsäure  367. 
— ,  Verbalten  der  Amnio- 

niumjodide    des    Isocbi- 

nolins  542. 
— ,  Isocbinolin  544  u.  545. 
— ,    Isocbinolinaulfosäuren 

549. 
— ,    Tetrabydroisocbinolin 

555. 
— ,  Cincbonin  569. 
— ,  Chinin  570. 
Hopp,  AHzarinblau  534. 
Hoppe-Seyler,      Chino- 

toxin  457. 
How,     Komenaminsäure 

118. 
— ,  Papaverin  564. 
Howard       und      Roser, 

Thebain  573. 
H  u  b  e  r ,  Pvridincarbonsäu- 

ren  48. 
— ,  Nicotinsäure  120. 
— ,  Nicotin  222  u.  224. 
— ,  Dibromnicotin  225. 
Hübner    und    Geuther, 

'^-Picolin  65. 
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I. 

I  jn  m  e  r  h  e  i  8  e  r ,  /?-Naphto- 

chinolinsulfosäure  506. 
Istel,  s.  Claus. 


j. 

Jackson,        Tetrahydro- 

chinaldin  413. 
Jackson  s.  auchBaeyer. 
Jacobsen,     ChinolinVoth 

546. 
Jacobsen   und  Reimer, 

Pyridinbasen  aus  Stein- 
kohlentheer 19,  20  u.  63. 
— ,  Pyrophtalon  65. 
— ,  Chinophtalon  245. 
— ,  Chinaldin  253. 
— ,   Cliinolingelb  254  und 

255. 
— ,  Benzylidenchinaldin 

254. 
— ,  Paratoluchinaldin  261. 
— ,   Paraniethylchinophta- 

lon  261. 
— ,  Chinolinroth  546,  An- 

nierk.  l. 
Jäcklc,  Normal propyllu- 

tidin  81. 
— ,  NormalhexyllutidinSl. 
— ,   «-«'-Dimethyl-y-nor- 

malpropylpyridindicar- 

bonsäure  159. 
— ^,   a-^'-Dimethji-y-hexyl- 

pyridindicarbonsäure- 

äthvlester   159. 
— ,   Hydronomialpropyllu- 

tidindicarbonsäureäther 

164. 
— ,  Hexyllutidindihydrodi- 

carbonsäureäther  165. 
— ,    symmetr.    Trimethyl- 

piperidin  204. 
— ,    symmetr.     Parpevolin 

210. 
— ,  symmetr.  Propyllupeti- 

din  211. 
— ,  avmraetr.  Isobutyllupe- 

tidin  211. 
— ,  svmmetr.  Hexyllupeti- 

din  211. 
Jäger  s.  Baeyer. 
J  a  f  f  ö ,      Tetrachlordioxy- 

chinolin  335. 
— ,  Reaction  derKynuren- 

säure  379. 
Jahns,  Golddoppelsalz  des 

Pvridinbetains  60. 
— ,  Golddoppelsalz  der  Ni- 
cotinsäure 121. 
— ,    Trigonellin     (Nicotin- 

säuremethylbetaiu)    122 

u.  123. 
Jahoda,  Pyrenolin  537  f. 


Japp  und  Graham,  sog. 
/S-Dichinolyl  454. 

Jellinek,  Chinolinsäure 
132. 

— ,  Amidophenylchinolin 
460  f. 

— ,  Py  - « -  Paraamidophe- 
nylchinolin  473  f. 

Jörgensen,  Platindoppel- 
salze des  Pyridins  51,  58. 

— ,  Pyridinsilbemitrat  59. 

— ,  Cupriddipyridindithio- 
nat  59. 

— ,  A tropin   176. 

— ,  Piperinpeijodid  198. 

Jörgensen  s.  auch  An- 
derson. 

Jourdan,  B-l-3-Diamido- 
ms  -  Ketodihydroacridin 
528. 

— ,  B-l-Clilor-B-l-3-diami- 
do  -  ms-ketodihvdroacri- 
din   528  f. 

Just,  Py-«-Phenylchinolin 
465. 

— ,  Py-«-Phenyl-y-oxychi- 
nolin  479. 

— ,  Py  - « -  Phenyl  -  y  -  oxy- 
paratoluchinolin  48 1 . 

— ,  Py-«-Phenyl-y-oxychi- 
nolin-/S-carbonsäure  489 
u.  490. 

— ,  Py-ff-Phenyl-y-oxypara- 
toluchinolin  -  ß  -  carbon- 
säure 490. 

Just  und  Werner,  Py-«- 
Phenyl  -y  -  oxyorthotolu- 
chinolin  -  ß  -  carbonsaure- 
äthylester  490. 


K. 

Kahn,    ß-  Aetby Ichinolin 

262. 
— ,   «-Propyl-/?-äthvlchiuo- 

lin  267. 
Kahn    s.    auch    Dobner. 
Kaiser  s.  Gattermann. 
Kekul^  u.  Busz,   Ortho- 

anieisensäurepiperid  19*. 
— ,  Orthoessigsäurepiperid 

196. 
Kekul^  und  v.  Planta, 

Coniin  205. 
— ,  Methylconiin  207. 
— ,  Aethvlconiin  207. 
— ,  Methyläthylconiin  207. 
— ,  Diäthylconiin  208. 
— ,  Nicoün  222. 
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Kendrick,   M.   und  De-      carbostyril  346.  — ,  Orthonitrochlnolin 293. 

war,  Chinolin  248.  — ,  Py-/?-y-Dimethylcarl)0-  — ,       Ortboamidochinolin 
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Kissling,     Pyridinbasen      tbylcbinolin.  352.  — ,  Chinolsäure   332,   An- 

im  Tabaksraucb  222.       — ,  Py-a-w-dioxy-Py-y-y-      merk.  2. 
— ,  Bestimmung  des  Nico-      dimethyl-N-dimethylte ,  Cincboninsäure  366. 

tins  im  Tabak  223.  traliydrodichinolyl  461.    — ,    Py  - « -  Cblorcinchonin- 

Klopscb,Phenyl-/J-napbt-  — ,    Py  - « -  Phenylcbinolin      säure  368. 

acridin  531.  465.  — ,     Py-c<-Oxycincbonin- 

Klotz,  Dipiperidylpbenyl-  — ,  Py-«-Phenyl-y-oxycbi-      säure  377. 

metban  197.  nolin  479.  — ,  Dibydrocbinolin  395  f. 

— ,  ft-Chlorlepldin  274.         — ,  «-Naphto-Py-y-oxycbin-  — ,Tetrabydrocbinolin409. 
— ,  Py-«- Amidolepidin  302      aldin  505.  — ,  sog.  /J  -  Dichinolyl  454. 

u.  274.  — ,  /?-Naphtocbinaldin  508.  — ,  Cincbonin  569. 

Klotz  s.  auch  Knorr.       — , /3-Naphto-Py-y-oxycbin-  Königs,  W.,   und    Com- 
Kniet8ch,B-Dicblorcbin-      aldin  508.  stock,  Tribromoxylepi- 

aldin  273.  — -,  Morplün  572.  din  353. 

Knorr,       Pbenyllutidon-  Knorr   und    Ach,     B-2-  — ,  Cincboninsäure  367. 

monocarbonsäure  153.  Methyl -Py-y-Metbylcar-  — ,  Cincbonin  569. 

— ,  Piperylhydrazin  187.         bostyril  345.  — ,  Cinchonidin  569. 

— ,     Benzoylpiperylbydra-  Knorr     und     Antrick,  — ,  Chinin  570. 

zin  187.  y-Oxychinaldin  338,  An-  — ,  Chinidin  570. 

— ,     Benzylidenpiperylby-      merk.  4.  Königs,  W.,   und  Feer, 

drazin  187.  — ,  Py-«-Oxy-/J-Brom-y-      «-Oxypyridin  96. 

— ,  Dipiperyltetrazon   188.      Methylcbinolin  352.  — ,  «'-Oxychinolinsäure 

— ,   Piperylsemicarbazid      Knorr  und  Klotz,  Diby-      134. 

200.  drooxylepidin  406.  — ,     r«*  -  Metboxypyridbidi- 

— ,     Piperylsulfosemicarb ,  Tetrahydrocbinolin  carbonsäure  135. 

azid  200.  409.  — ,  Carbost^TÜ  308. 

— ,  Dipiperylsülfosemicarb-  — ,  Tetrabydrolepidin  414.  — ,  Methylcarbostyrilsulfo- 

azid  200.  — ,  N-Metbyl-Py-y-methyl-       säure  321. 

— ,       Piperylsulfocarbazid      tetrahydrocbinolin  415.    — ,    y-Nitrocarbostyrilme- 

200.  — ,  Py-«-«-Dioxy-Py-y-y-      thylätber  322. 

— ,  Lepidin  256.  dimethyltetrahydrodi-       — ,     y  -  Amidocarbostyril- 

— ,    Orthomethyllepidin  cbinolyl  461.  metbylätber  324. 

261.  — ,   Py-rt-«-Dioxy-Py-y-y-  — ,  Kairolin  411  u.  412. 

— ,  Metamethyllepidin  261.       dimethyl-N-dimethylte-  — ,  Nitrosokairolin  421. 
— ,  Parametbyllepidin261.       trabydrodicliinolyl    461.  — ,  Mo'nonitrokairolin  422. 
— t   Py-/J-y-Dimethylcbino-  Koch,  Alizarinblau  534.     — ,  Dinitrokaii-olin  422. 

lin  262.  König,   C,   Alizarinblau ,  Amidokairolin  423. 

— ,  €«-Chlorlepidin  274.  schweflige  8alze  534.        — ,  Verhalten  des  Kairolins 

— ,  Py-1-Chlordimethylchi-  König,  W.,  B-l-Ox^xhin-      gegen      Benzotricblorid 

nolin  275.  aldincarbonsäure  387.  444. 

— ,   Py-«-Phenylamidolepi-  Königs,  W.,  Beziehungen  König8,W.,  und  Geigy. 

din  302.  der   Pflanzenbasen   zum      Pyridinquecksilberchlo- 

— ,  Py-y-Oxy-«-Methylchi-      Pyridin  5.  rid  58. 

nolin  338  f.  — ,   Bildung    von    Pyridin  — ,  Dichloi-pyridin  84  und 

— ,  Py-«-Oxylepidin  343.  aus  Aethylallylauiin  45.       85. 

— ,   Py -«- Methoxy lepidin  — ,    Bildung    von    Pyridin  — ,  Trichlorpyridin  85. 

344.  aus  Piperidin  48  u.  186.  — ,  f«'-^-(?)-Dibrompyridin 

— ,    Py  -  er  -  Aethoxylepidin  — ,  Pyridinplatinchlorid  50.       87  u.  88. 

344.  — ,  /S-Pyridinsulfosäure  91.  — ,  /J-Pyridinsulfosäure  91. 
— ,  Methyllepidon  344  f.      — ,  Pyridindisulfosäure         — ,  /J-Pyridindisulfosäure 
— ,     Brommetliyllepidon  91  f.  91  f. 

345.  — ,  Chinolinsäure  132.  — ,  «-Oxyiiyridin  96  f. 

— ,  B  - 1  -  Methyl  -  Py  -  y  -  Me-  — ^y-a-ß-  Picolindicarbon ,  Dibrom  -  n  -  Oxypy  ri<lin 

thylcarbostyril  345.  säure  149.  97. 

— ,  B-3-Methyl-Py-y-Me-  — ,  Piperidin  185—187.        — ,  Möno<^xydichlorpyridin 

thylcarbostyril  346.  — ,  Diniethylpiperidin  189.       97. 
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Königs,  W.,u.Geigy,  Di-  Königs,  W.,  u.  L.  Hoff-  Krämer,  AldehydcoUidin 

chloroxätliylpyridin  97.        mann,  Monobromtetra-       76  u.  77. 
— ,  Dioxy Pyridin  102.  hydrochinolin  417.  Krämer     und     Pinner, 

— ,  «'-Monooxy nicotinsäure  — ,    Dibromtetrahydrochi-      Collidin   aus  Fuselöl  73 

124.  nolin  418.  u.  75. 

— ,      «*  -  Oxychinolinsäure  — ,    Einwirkung   der   Sal-  Krakau,    Verhalten    der 

134  f.  petersäure     auf    Tetra-      Jodalkyl Verbindungen 

— ,    B-1-Benzoylchinaldin      hydrochinolin  421..  des   Ghinolins  243,   An- 

356.  Königs,   W. ,   und   Kör-       merk.  2. 

— ,  Py-y-Phenylchinaldin       ner,  re-Oxypyridin  96.     Kramer  s.  Claus. 

468.  — ,      «'-Oxychinolinsäure  Kraut,   Tropin  168—170. 

— ,  Phtalon  des  Py-y-Phe-       134  f.  — ,  Atropin  174. 

nylchinaldins  468.             — ,  Carbostyril  308.  — ,  Tropasäure  174  u.  175. 

Königs,   W. ,   und   Hey ,  Aethylcarbostjnril   310.  — ,  Piperidin  187. 

mann,    Benzylidenlepi ,  Py ■  « - Chlorcinchonin-  — ,     Essigpiperidiniumhy- 

din  493.  säure  368.  drat  195. 

— ,      Metanitrobenzyliden-  — ,     Py-a-Oxycinchonin-  Kraut     und     Merling, 

lepidin  493.                             säure  377.  Tropasäure  174. 

— ,   Hetaamidobenzyliden ,  Py-«-Aethoxylcincho-  Kretschy,    Chinolin  248. 

lepidin  494.  ninsäure  377  f.  — ,  Chlorchinolin  aus  Ky- 

— ,       Orthooxybenzyliden-  — ,        Oxycinchoninsäure-      nurin  271. 

lepidin  494.  äthyläther  378.  — ,  Kynurin  311  f. 

— ,  Metaoxybenzylidenlepi-  — ,  Aethoxycinchonin-  — ,  Kynurensäure  378  und 

din  494.  säureäthyläther  378.  379. 

— ,  Paraoxy benzylidenlepi-  Königs,    W. ,    und    Nef,  — ,Tetrahydrochinolin409. 

din  494.  B  -  ?  -  Py  -  y  -  Dichinolyl     Kr61ikowskiu.Nencki, 

— ,  Benzylchinaldin  495.         (Schmelzpunkt  122®)  Physiolog.  Verhalten  der 

— ,  Benzyllepidin  495.  454  f.  B-l-Oxy-2-chinolinbenz- 

— ,   Orthooxy benzyllepidin  — ,  B  -  ?  -  Py  -  y  -  Dichinolyl      carbonsäure  372,  Anm.  2. 

495.  (Schmelzpunkt    116    bis  — ,N-Methyldioxychinolin- 
— ,    Metaoxybenzyllepidin       117®)  455.  carbonsäurtj  380. 

496.  — ?    Py  -  y  -  Phenylchinolin  Kühner,  Carbo«t>Til  308. 
— ,     Paraoxybenzyllepidin      466.  Kürzel,  Mononitroortho- 

496.  — ,  Phtalon  des  Py-y-Phe-      oxychinolincarbonsäure 

Königs,  W.,  u.  L.  Hoff-      nylchinaldins  468.  373. 

mann,     Pyridindisulfo-  — ,  Nitroderivate   des  Py-  — ,     Amidoorthooxychino- 

säure  91.  y  -  Phenylchinolins    470.      lincarbonsäure  373. 

— ,  Tribromcliinolin  280.     — ,  Amidoderivate  desPy ,  Diazo-o-oxychinolincar- 

— ,  Chinolindisulfosäure         .  y-Phenylchinolins  474.         bonsäure  373. 

287.  — ,  Oxyd erivate  des  Py-y-  — ,     Orthooxychinolincar- 

— ,  Cbinolsäure  332.  Phenylchinolins  (Phenol-      bonsäureazol)enzol8ulfo- 

— ,Tetrahydrochinolin410.       chinoline)  478.  säure  373. 

— ,     Nitrosotetrahydrochi-  — ,  sog.  /J-Py-y-Phenoloxy-  Küsel,  Ghinaldin  253,  Ad- 

nolin  410.  chinolin  482.  merk.  11. 

— ,  Nitronitrosotetrahydro-  — ,    Py-y-Phenylcliinaldin-  — ,  Aniluvitoninsäure  38?». 

chinolin  410.  säure  486.  KÜttner  s.  Claus. 

— ,  Tetrahydrochinolinhy-  Körner,  G.,  Constitution  Kugler,/)-Methylchinolin 

drazin  411.  des  Pyridins  23—25.  255. 

— ,    Tetrahydrochinolinte ,  Verhalten  der  Jodalkyl-  — ,  «-Acthyl-/J-Meth3iclii- 

trazon  411.  Verbindungen  des  Chino-      nolin  264. 

— ,  Acotjitetrahydrochino-       lins  243,  Anm.  2.  Kuntzes.  Döbner. 

lin  411.  — ,  Chinaldin  253.  Kuzel  s.  E.  Fischer. 

— ,   Benzoyltetrahydrochi-  Körner,     W.,      Kairolin  Kyritz,  Acetorthoaniido- 

nolin  411.  411.  chinolin  299. 

— ,       Tetrah vdrochinol in-  Körner    s.    auch  O.  Fi- 

hamstoff  411.  scher.  r 

— ,     N-Methyltetrahydro-  Körner  s.   auch  W.  Kö- 

clünolin  (Kairolin)  411.      nigs.  Ladenburg,         Pyridin- 

— ,     N  -  MeUiyltetraliydro-  Kohn  s.  O.  Fischer.  basen    im    St^inkohlen- 

chinolinmetliyljodid  und  Kopp,     salzsaures    Paim-      theer  19. 

-In-droxyd  412.  verin  564.  — ,  Pyridinformel  24. 
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Ladenburg,  Constitution 
der  drei  Pyridinmono- 
carbonsäuren  41. 
— j  Verhalten  der  Alkyl- 
jodide  der  Pyridinbasen 
beim  Erhitzen  44,  62, 
64,  73,  79. 

Pyridin  49. 

Pyridingoldchlorid  58. 

«-Allylpyridin  65. 

/J-Picolin  67. 

y-Picolin  68. 

«-Aethylpyridin  69. 

y-Aethylpjrridin  70. 

«-Normalpropy  Ipy  rid  in 
(Conyrin)  73. 

«-Isopropylpyridin   74. 

y-Isöpropylpyridin   74. 

Aldehydcollidin  77. 

ft-y-Diäthylpyridin  80. 

«-Vinylpyridin  82. 

/5-/J'-Dibronipyridin  87. 

Dibrompicolin  90. 

Picolinsäure  114  u.  115. 

Isonicotinsäure  128. 

Piperidemverbindun- 
gen  166  f. 

«-Methylpiperidein  166. 

«  -  Aethylpiperide'in 
166  f. 

Dilnethylpiperidem 
167. 

Norhydrotropidin  167. 

Hydrotropidin  167. 

Tropin  168  u.  169. 

fe-Methyltropin  169  f. 

/J-Methyltropin  170. 

Dimethyltropinjodür 
170. 

Tropeine  170  ff. 

Nitrotropein  170. 

Benzoyltropein  171. 

Salicyltrope'm  171. 

Metaoxybenzoyltropein 
171. 

Phenylacetyltropein 
71. 

Homatropih  172. 

Cinnamyltrope'in  172. 

AtropatropeYn  172. 

Pseudoatropin  172  und 
73. 
,.  PhtAlyltropein  173. 

Atropin  173—176. 

Hyoscyamin  176  u.  177. 

Hyoscin  177. 

Tropidin  177  u.  178. 

Methyltropidinjodid 
178. 
— ,  Aethyltropidinjodid 
178. 


Ladenburg,  Tropinjodür 

178. 
— ,  Meta-Tropin  178. 

Isopropylpiperidein 
180  f. 

Piperidin  185—187. 

Methyl  piperidin  188. 

Dimethylpiperidin  188  f. 

Dimethylpiperidinjodür 
189. 

Trimethylpiperyliuin- 
jodid  189. 

Aethylpiperidin  190. 

Propylpiperidin  190. 

Isopropylpiperidin  190. 

Methylendimethylpipe- 
ridinjodid  191. 

Methylenäthylpiperi- 
dinjodid  191. 

Aethylendipiperidyl- 
diamin  192. 

Propylendipiperidyl- 
diamin  192. 

Alkaraine    (Alkine) 
192  f. 

Alkameine    (AlkeYne) 
192  f. 

Aethoxylpiperidin  193. 
Benzoylpiperäthyl- 
alkem  193. 

Phenylacetylpiper- 
äthylalkein  193. 

Piperäthylalkinbroraür 
193. 

Piperäthylalkinjodür 
194. 

Piperäthylalkinchloro- 
jodnr  194. 

Propoxylpiperidin  194. 

Piperpropylalkinjodür 
194. 

Ace  ty  1  pi  perpropy  1- 
alkein  194. 

Plienylglycolylpiper- 
propylalkein  195. 

Dipiperallylalkin    195. 

Homologe      Piperidin- 
basen  201  ff. 

«-Pipecolin  202. 

y-Pipecolin  203. 

«-f('-LupetidLn  203. 

«-Aethylpiperidin   203. 

n-Methyl-«- Aethylpipe- 
ridin 203. 

y-Aethylpiperidin   204. 

Coniin  205  u.  206. 

Conyläthylalkin  208. 
€<  -  Isopropylpiperidin 
210. 

,      y  -  Isopropylpiperidin 
210. 


Ladenburg,  «-y-Diäthyl- 
piperidin  210. 

Ladenburg    und     G. 
Meyer,  Benzoyltropein 
171. 

— ,  Metaoxybenzoyltropein 
171. 

— ,  Paraoxybenzoyltropein 
171. 

Ladenburg  und  Roth, 
PjTidinbasen  aus  ani- 
malischem Theer  16,  17, 
63,  68  u.  72. 

—  und  Lange,  «-«'-Di- 
methylpyridin  70. 

— ,  « -  y  -  Dimethylpyridin 
71. 

— ,  Lutidinsäure  135  f. 

— ,  Dipicolinsäure  137. 

— ,  Tropin  168. 

— ,  Phenylacetyltropein 
171  f. 

— ,  Pseudoatropin  172  f. 

— ,  Hyoscin  177. 

— ,  Piperidin  186. 

— ,  Nitrosopiperidin  187. 

— ,  Piperidylthiocarbam in- 
saures Piperidin  199. 

— ,  «-y-Lupetidin  203. 

Ladenburg    und    Rüg- 
heim er,    Tropasäure 
174. 

Ladenburg  und  Schra- 
d  e  r ,  Isonicotinsäure  1 28. 

Laib  1  in,  Pyridin  49. 

— ,  Nicotinsäure  120  und 
121. 

— ,  Nicotin  222  und  223. 

— ,  Dibromnicotin  225. 

— ,  Ana-Aniidochinolin 
299. 

Landolt,  Optische  Inac- 
tivitilt  des  ^-Picolins  67. 

— ,  Siedepunkt  des  Nico- 
tins 222. 

Lang,  Metalldoppelsalze 
des  Pyridins  58  u.  59. 

Lange,  Pyridinbasen  aus 
animalischem  Theer  16, 
63  u.  64. 

— ,  Pyridin  59. 

— ,  «-Picolin  64. 

' — ,  y-Picolin  67  u.  68. 

— ,  «- ff*- Dimethylpyridin 
70. 

— ,  Picolinsäure  114. 

— ,  Isonicotinsäure  128. 

Lange  s.  auch  Lell- 
mann. 

Lange  s.  auch  Roth. 

Lauch   s.  Einhorn. 
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Laun,  Brompropylpiperi-  Lellmann   und   Geller,  Lieben  und  Haitinger, 

din  190.  Paraaraidophenylpiperi-       Constitution     des    Pyri- 

— ,  Propoxylpiperidin  194.      din  191.  dins  27. 

— ,    Benzoylpiperpropylal-  — ,  Einwirkung  von  Dini-  — ,  Pyridin  48  u.  50. 

kein  195.  trochlorbenzol  und  von  — ,  y-Monochlorpyridin  84. 

Laurent,     Chinolin    aus      Nitro -p-Dichlorbenzol     — ,  y-Monojodpyridin  88. 

Cinchonin  246  u.  247.  auf  Piperidin  191.  — ,   y-Oxypyridin  98   und 

— ,  Chinolinhydrat  248.       Lellmann    und    Lange,       99. 
— ,  Morphin  571.  Constitution  des  Chino-  — ,   Methyl -y-Oxypyridin 

Lazarus    s.     Friedlän-      lins  246.  99  f. 

der.  — ,  Chiaolinanasulfosäure  — ,  Methoxylpyridin  100. 

Leeds^Dimethylchinoline      286.  — ,  Dibrom-y-Oxypyridin 

259  u.  260.  — ,  Oi*thobromanachinolin-       100. 

Leers,  Cinchonidin  569.        sulfonsäure  290.  — ,  Dibrommethyloxypyri- 

Lehmann    s.    Wallach. — ,  Pseudoanacyanchinolin       din  100. 
Lehnkering      s.      Ein-      292.  — ,       y-Phenyloxypyridin 

hörn.  — ,Pseudoanachinolinbenz-       101. 

Lellmann,    Constitution      carbonsäure  365.  — ,  Chelidammsäure  (Am- 

des  Pyridins  33.  — ,  B-4-Tetrahydrochino-      monchelidonsäure)  140. 

— ,  Phenylpiperidin  190.  linsulfosäure  419.  — ,       Dibroftiammoncheli- 

— ,  Paranitrophenylpiperi-  Lellmann  und  Keusch,      donsäure  141. 

din  191.  Constitution   des  Chino ,  Methylammonchelidon- 

— ,  Paraamidophenylpipe-      lins  246.  säure  141. 

ridin  191.  — ,  Verhalten  der  Chino-  — ,  Dibrommethylammon- 

— ,  Constitution  des  Chino-      linsulfosäuren  284,   An-      chelidonsäure  142. 

lins  246.  merk.  1.  — ,  Phenylammonchelidon* 

— ,    Chinolinanasulfosäure  — ,    Chinolinanasulfosäure      säure  142. 

286.  286.  Liebermann  und  Paal, 

— ,    Pseudochinolinanasul-  — ,  Cyanchinoline  291.  Pyridinplatindoppelsalz 

fosäure  286.  — ,  Pseudoanacyanchinolin       51. 

— ,     Pseudoanacyanchino-       292.  Liebig,  Atropin  173. 

lin  292.  — ,     Pseudoanachinolin-       — ,  Kynurensäure  378. 

— ,  Anaoxychinolin  307.  benzcarbonsäure  365.        Liebig      und      Wühler, 

— ,  B- 4 -Dioxy chinolin        — ,  Tetrahydrochinolin  Aldehydcollidin  76. 

327  f.  410.  Liebrecht,  w-Trichlor-«- 

— , Pseudoanachinolinbenz-  Lellmann   u.  Schmidt,      Oxjrpropylpyridin  65. 

carbonsäure  365.                    /J-Naptochinolin  506.         — ,  Nicotin  223  u.  224. 
Lellmann  und  Alt,  Con-  Leone  und  Oliveri,  ß-ß ,  Dipiperidyl  226. 

stitution    des    Chinolins      Dipyridyl  216  f.  Liebrecht  s.  auch  Ein- 

246.  Lepetit,      Metanitrophe-      hörn. 

— ,  1-4-Dimethylbenzchino-      nyllutidindicarbonsäure-  Lietzenmayer,      Cheli- 

lin  260.  äther  233.  dammsäure       (Ammon- 

— ,    Chinolinanasulfosäure  — ,    Nitrophenyllutidinhy-      chelidonsäure)  140. 

286.  drodicarbonsäureester       Limpach  s.  Conrad. 

— ,  Pseudoanachinolinbenz-      235.  Lipp,     Tetrahydropicolin 

carbonsäure  365.  — ,  B-2- (oder -4-?)  Lutidyl-       166. 

— ,  B-l-Brom-4-Chinolin-       chinolin  462.  — ,  Paraconiin  181. 

benzcarbonsäure  368  f.    Lerch,  Chelaniin  (y-Oxy-  Lipp     s.     auch     Erlen- 
— ,  B-1-Methy  1-4 -chinolin-       pyridin)  98  u.  99.  meyer. 

carbonsäure  382.  — ,     y-Phenyl-oxy pyridin  Lippmann,  Oxj'chinolin- 

— ,Tetrahydrochinolinana-       101.  kohlensäureäthyläther 

carlwnsäure  434.  -:-,       Dichlorammoncheli-       306. 

Lellmann   und   Geller,      donsäure  141.  Lippmann   und^leiss* 

Bildung  von  Pyridin  aus  — ,       Dibroniammoncheli-      ner,  Chinolinsäure  132. 

Piperidin  48  u.  186.  donsäure  141.  — ,    B-l-Oxy-4-(Y)-chinolin- 

— ,' Piperylenchlorstickstoff  — ,     Dijodammonchelidon-      carbonsäure  305  u.  374. 

187.  säure  141.  — ,  Dibromorthoox^xliino- 

— ,    Orthon itrophenylpipe-  Leroye  s.  Brouardel.         lin  319. 

ridin  191.  Levin  und  Riehm,  Xylo-  — ,  Chinoleukaurin  359. 

— ,  Paranitrophenylpiperi-  .    diinethylchinolin  266.       — ,    B-l-Oxy-3-(»)-chinolin- 

din  191.  Libavius,  Thieröl  7.  benzcarbonsäure  374  f. 
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Lippmann  und  Fleiss- 

ner,    B-3-Oxycliinolin- 

benzoarbonsäure  375. 
— ,  Ihthio-B-orthooxychi- 

nolincarbonsäure  390. 
— ,  Verhalten  der  B-3-Oxy- 

chinolincarbonsäure   bei 

der  Beduction  437. 
— ,  Tetrahydro-B-1-oxychi- 

nolinbenzcarbonBftare 

437. 
L  j  n  y  a  b  i  n  f  Tribrorachino- 

lin  280. 
— ,  Tetrabromchinolin  280 

u.  281. 
— fOrthocliinolinsulfosäure 

284. 
— ,  Verhalten  des  Chino- 

lins  gegen  Salpetersäure 

292. 
— ,  Chinolindibromid   399. 
L6bisch     und    Schoop, 

Strychnin  576. 
— ,  Brucin  578. 
Loo,  van,  s.  O.Fischer. 
Lossen,  Tropin  168. 
— ,  Aethyltropinjodid  170. 
— ,  Atropin  174  u.  175. 
— ,  Ecgonin  182  f. 
— ,  Cocain  183. 
Ludwig,  Atropin  175. 
Lüdecke,  Atropin  175  f. 
Lunge  und  Bosenberg, 

Pyridinbasen  des  Stein- 

kohlentheers  9,  19,   68, 

72. 
— ,  a-«'-Dimethyl Pyridin 

70. 
— ,    « -  y  -  Dimethy Ipyridin 

71. 
— ,      IsocinchomeronsÄure 

136,  Anm.  4. 

M. 

Magnanini,       Ghinolin- 

basen     aus    Indolbasen 

242,  253. 
— ,  Chinaldin  253. 
— ,  /)-Chlorchinaldin  273. 
— ,  /»-Chlorlepidin  275. 
— ,  /}-Bromchinaldin  281. 
— ,  /^Bromlepidin  281. 
— ,  Strychnin  576. 
Mahla,  Hydrastin  580. 
Kajert,  Flavanilin  476. 
— j  €€  -  Anthrachinonchino- 

Un  533. 
— f  Anthrachinonchinaldin 

und  -sulfosaure  537. 

Bnohka-Calm,  Pyridin. 


Maragliano,  Ka\*rin  427, 

Anm.  1. 
Mathe  US,    B-4-Nitroso-3- 

oxychinolin  321. 
— ,  B-4-Mononitropataoxy- 

chinolin  322. 
— ,  B-4-Amido-3-Oxychino- 

lin  324. 
— ,  AzofarbstofTe   aus   Or- 

thooxy chinolin  326. 
— ,  /S  -  Chinolinchinon  333. 
Matthiessen   und    For- 
ster, Ootamin  574. 
Matthiessen  u^Wright, 

Codein  572. 
— ,  Narcotin  573. 
Mayer,    Oxydimorphin 

572. 
Mayerne,  Turquet  de, 

Thieröl  7. 
Medicus,  Acridin  513  u. 

514. 
Mein,   Atropin  3,   173  u. 

175. 
Meixner  s.  Claus. 
Melsens,  Nicotin  221  f. 
Merck,      « -  Furfuräthen- 

pyridin  65. 
— ,  Ecgonin  183. 
— ,  Benzoylecgonin  183. 
— ,  Cocain  183. 
— ,  Cocäthyün  183. 
— ,    Propylbenzoylecgonin 

184. 
— ,  Anhydroecgonin  184. 
— ,  Papaverin  561. 
Merling,  Tropin  168  t 
— ,  «-Methyltropin  169. 
— ,  y-Methyltropin  170. 
— ,  Dimethyltropiiijodür 

170. 
—  Tropasäure  174. 
— ,  Hyoscin  177. 
— ,  Tropidin  178. 
— ,  Tropigenin  179. 
— ,  Tropinsäure  179. 
Merling  s.  auch  Kraut. 
Merz,  o-p-Dimethylchin- 

aldin  264,  Anm.  1. 
Merz  s.  auch  Nadler. 
Merz  8.  auch  Weidel. 
Mesnil,   du,     Dichinolin 

460. 
— ,  Py-«-Paraamidophenyl- 

chiuolin  473. 
Mesnil,      du,      s.     auch 

Claus. 
Mettegang  s.    Bernth- 

sen. 
Metzger,  o-a-Dibromch i- 

nolin  278. 


Meyer,    O.,    s.    Laden- 
burg. 
Meyer,  H.,  s.  Harnack. 
Meyer,  L.,  und  Alt,  1-4- 

Dimethylbenzchinolin 

260. 
Michael,  «-y-Dimethyl- 

pyridin  69  u.  71. 
— ,  a-/5-y-Pyridintricarbon- 

säure  142. 
— ,  «-«'-/3-y-Pyridintetra- 

carbonsäure  146. 
— ,  y-PicoUn-«-/S-«f'-tricar- 

bonsäure  150. 
— ,  «-y-Lutidin-/J-carbon- 

säure  152. 
— ,  «-y-Lutidin-/J-«'-dicar- 

bonsäure  155. 
— ,  «-y-i«'-Collidin-/9-car- 

bonsfture  155  f. 
— ,       Collidinmonocarbon- 

säureäthyläther  156. 
— ,    Collidindicarbonäther- 

sfture  157. 
— ,   Collidindicarbonsäure- 

äthyläther  157. 
— ,     Dimethylconiin     207, 

Anm.  4. 
— ,      Alkylhalogenverbin- 

dungen     des    Chinolins 

243. 
Michael     und    Gunde- 

lach,  Paraconiin  181. 
Miller,  ▼.,  Verhalten  des 

Chinaldins  gegen  Schwe- 
fel (Entstehung  von  Di- 

chinaldyl)  353. 
— ,  Dichinaldyl  458. 
Miller,  v.,   und  Eisele, 

ft-AUylchinolin  268. 
Miller,  v.,   und  Kinke- 
lin,    Constitution     des 

Chinolins  246. 
— ,  /9-Methylchinolin  255. 
— f  Py-/?-y-Dimeth3ichino- 

lin  262. 
— ,  B-3-Chinaldinaldehyd 

361. 
— ,      B  -  3  -  Chinaldinacryl- 

säure  394. 
— ,  B-2-P>-«-Dichinolyl 

(Schmelzpunkt  1590)453. 
— ,  B-2-Py-«-Dichinolvl 

(Schmelzpunkt    11 5^) 

453. 
— ,  B-3-Methoxv-B-2-P\-«- 

dichinolyl  455. 
— ,  B-3-Methoxy-B-4-Py-«- 

dichinolyl  455. 
— ,    Py  - « -  Phenylchinolin 


465. 


^ 
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Miller,  v.,    und  Kinke- 
lin,   Py-«-Phenyl-/9-nie- 

thylchinolin  467. 
— ,   Py-«-Metanitroplienyl- 

chinolin  469. 
— ,  Py-«-MetÄnitroplienyl- 

/?-metliylchinolin  470. 
— ,    Py  - « -  Metaamidophe- 

nylchinolin  473. 
— ,Py-«-Metaamidophenyl- 

/5-methylchinolin  475. 
— ,  Py  - « -  MetÄOxyphenyl- 

chinolin  477. 
— ,  Py-«-Metaoxyphenyl-B- 

3-methoxycbinolin  481. 
— ,   Py-«-MetAnitrophenyl- 

B  -  3  -methoxychinolin 

483. 
— ,Py-ff-Metaamidophenyl- 

B  -  3  -  methoxychinolin 

484. 
— ,    Tetrahydrometanitro- 

«-phenylchinolin  491. 
— ,  Tetrahydroraetaamido- 

«-phenylchinolin  491. 
— ,  Tetrahydro-Py-«-meta- 

aniidophenyl  -  B  -  3-meth- 

oxychinolin  491. 
— ,  Tetrahydro-Py-€<-nieta- 

oxyphenyl  -B-3-methoxy- 

chinolin  492. 
— ,  Tetrahydro  -  Py  -  «- 

meta  -  amidophenyl  -  ß  - 

methylchinolin  492. 
Miller,   v.,  und  Spady, 

Chinolin  -  Py  - « -  Aldehyd 

359. 
— ,      Py-«-Chinolinacryl- 

Bäure  393. 
Miller,  v.,  8.  auchDoeb- 

ner. 
Möhlau,   Acridin  514   u. 

30,  Anni.  1. 
Möller,     Verhalten    der 

Alkylhalopfen  Verbindun- 
gen des   Chinolins    243, 

Anmerk.  3. 
— ,  Chinaldin  254. 
— ,  Nitrosotetrahydrochin- 

aldin  413. 
— ,  Nitronitrosotetrahydro- 

chinaldin  413. 
— ,     N  -  Methyltetrahydro- 

chinaldin  414. 
— ,   N  - At^tliyltetrahj'dro- 

chinaldin  414. 
Mohler,  Pyridinbaaen  im 

St^inkolilt'ntlioor  19,  «3, 

65  u.  72. 
— ,  Pyridin  49,  50  u.  59. 
—,  /J-Picolin  65  u.  67. 


Mohler,  y-Picolin  68. 

— ,  «-y-«'-Trimethylpyridin 
78. 

Monarl,  Pyridin  46. 

Morgan,  Carbostyril  308. 

Mourgues  s.  Gautier. 

Muchall  8.  Glau8. 

Müller  8.  Ansohütz. 

Müller  8.  auch  Fried- 
länder. 

Müller,  8.  auch  Zim- 
mermann. 

Muhlert,  Carbo8tyril  aus 
« -  Chlorchinolin  271  u. 
308. 

Muhlert  8.  auchBernth- 
8en. 

Muthmann  und  Nef, 
krystallogr.  Eigenschaf- 
ten der  Cinchoninsäure 
367. 

N. 

Nadler,    Oxydimorphin 

572. 
Nadler  uiid  Merz,  Cya- 

nin  257  u.  259. 
Nef  8.  W.  Königs. 
Nef  8.  auch  Muthmann. 
Nencki  s.  Kr^likowski. 
Nicholson,    Chrysanilin 

521. 
Nicolaysen  8.  Claus. 
Niemann,  Cocain  183. 
Nobel,     L  e ,     phy  siolog. 

Eigenschaften   des   Kai- 

rins  426. 
NoSl  8.  Le  Bon. 
Nölting     und     CoUin, 

Chinolinsäure   132—134. 
Nölting  und  Frühling, 

Xylochinolinmetasulfo- 

säure  289. 
— ,      Xylochinolinparasul- 

fonsäure  289. 
Nölting  und  Weingftrt- 

ner,  Flavanilin  476. 
Novy,  Ecgonin  184. 

0, 

Oechsner  de  Coninck, 
Pyridinbasen  im  Stoin- 
kohlentheer  19,  62,  68, 
72  und  79. 

— ,  mögliche  Zahl  der 
Sulwtitutionsproducte  d. 
Pyridins  36  u.  37. 


Oechsner  de  Coninck, 
Beaction    auf    P^nidin- 
basen  44. 
— ,  Verhalten    der  Alkvl- 
pyridyljodide  59. 
/9-Aethylpyridin  69. 
y-Aethylpyridin  70. 
CoUidin  ausCinchonin 
75. 
Aldehydcollidin  76. 
Parvolin   aus   Cincho- 
nin  79. 
Nicotinsäure  120. 
Isonicotinsäure  128. 
Cinchomeronsäure  137. 
Picolinmonocarbon- 
säure  148. 
«-/J'-Copellidin  204. 
Dimethyldipyridyljodid 
217. 

Ander8on*8che  Beac- 
tion   bei    den    Chinolin- 
basen  244. 
Dihydrochinolin  396. 
Tetrahydrochinolin 
410. 
Cinchonin  569. 
Brucin  578. 
Oechsner   de  Coninck 
und  Essner,   Zahl  der 
möglichen  Substitution*- 
derivate  des  PyridiniSft, 
Anm.  1. 
O  e  h  1  e  r ,  Benzoflavin  525 1 
— ,  Acridinbasen  aus  Benx- 
aWehyd     bezw.    substi- 
tuirten    Benzaldehyden, 
und  Metatolu^iendiamin 
526. 
Oerstedt,  Piperin  3  und 

197. 
Oliveri  s.  Leone. 
Oppermann      8.      Tif- 

mann. 
Osann.  raa-Methylacridin 

515. 
— ,       Methylphenylacridi- 

niumjodid  519. 
Ost,      Pyridinbasen     ao* 

Thieröl  16,  63. 
— ,  Monochlor-rt-Picolin  ^' 
— ,    Pentachlor-it-Picolin 

89. 
— ,  Hexachlor-«-Picolin  90. 
— ,  Dibrom-y-Oxjrpyridin 

100. 
— ,     PyrokomenaminMiuft 

101  u.  102. 
— ,  Pynmiekazonsäur^U'*' 
— ,     NitropyroniekMon- 

säure  108. 
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Ost,  Pyromekazon.  108.  Paal  und  Strasser,  a-a'-  Pelletier  und  Thibou- 
— ,  Nitropyromekazon  108.  Diphenylpiperidin  233.  möry,  Oxydimorpbin 
— ,  Oxypyromekazonsäure  — ,  «-«'-Diphenyldlhydro-      572. 

110.  Pyridin  -  y  -  carbonsäure  Perkin,  sen.,  Pyridin  48 

— ,  Dioxypicolin  111.  234.  u.  24. 

— ,  Picolinsäure  114  f.         — ,  «-«'-Dipbenylpiperidin-  — ,  Lutidon  111. 
— ,  Monochlorpicolinsäure      y-carbonsäure  234.  — ,  jun.,  Berberin  580. 

115.  Paal    s.     aucb    Lieber-  Perrins,  Berberin  579. 
— ,  Monoclilor-/9-Oxypico-      mann.  — ,  Hydrastin  580. 

linsäure  116.  Panajotow,   o-p -Dirne-  Pesci,  Apoatropin  172  u. 

— ,     Dicblorpicolinsäure  thylcbinaldin  264.  175. 

116.  — ,    B-l-3-Dimetbylcbinal-  Peters  s.  Doebner. 
— ^  Dichlor- «-oxypicolin-      dinsulfosäure  289.  Petri,  Kairin  427. 

säure  116  f.  — ,    Nitro-B-l-3-Dimethyl-  Pfeiffer,     /? - /J' - Dibrom- 

— ,  ci-Ox^-picolinsäure  117.      chinaldin  296.  Pyridin  87. 

— ,  (sog.) /3-Oxypicolinsäure  — ,  (m- oder -ana-)  Amido-  — ,  Dibromlutidin  90. 

117.  B-l-3-Dimetbylchinaldin  — ,  symmetr.  Dibromcolli- 
— ,  Komenaminsäurell7ff.      302.  din  90. 

— ,      Oxykomenaminsäure  — ,   B  - 1  -  Methylchinaldin-  — ,  Dijodoxypyridin  97. 

119.  B-3-carbon8äure  385.         — ,  /^-^-Dibrompyridintri- 

— ,     Bromoxykomenamin ,  B-l-3-Dimethylcliino-      carbonsäure  145. 

säure  119.  linacrylsäure  394.  ~,  Tropin  168  f. 

— ,  Azoncarbonsäure  119.    — ,   B-l-3-Dimethyltetra-  — ,  Atropin  174  f. 
— ,  Nicotinsäure  120  f.  hydrochinaldin  415.  Pfitzinger,    Paratoludi- 

— ,  Isonicotinsäure  128.       Parodi,   Jaborandin  161.      methylchinolin  264. 
— ,  Hexabydropicolinsäure  Paul,  Cocain  183.  — ,  Aniluvitoninsäure  383. 

202.  Pechmann,   v.,    «-Oxy-  — ,B- 3- Methyl -Pj-« -me- 

Ostermayer,     Ghinolin-      pyridin  94.  .    thylcinchoninsäure  385. 

chlormethylat  249.  — ,    Trioxypyridin    95,       — ,  I^-«-Phenyl-y-chinolin- 

^-,  p-Diinethylamidochino-       106.  carbonsäure  486. 

linchlomiethylat  300.       — ,     « -  Oxynicotinsäure      — ,  Py-«-/3-Diphenylcincho- 
— ,  Cbinojodin  399.  126.  ninsäure  487. 

— ,  Chinolinchlormethylat-  Pechmann,      v.,       und  Pick  s.  Weidel. 

ohloijod  399.  Stokes,    Glutazin    104  Pictet,  BetaYn  des  ß-hvL- 

— ,     Ghinolinjodmethylat-      bis  106.  tidins  69  f. 

chloijod  400.  -^,  Constitution  der  Pyro-  — ,    Chinolindichlorhydrin 

— ,  Chinolinbroramethylat-      mekazonsäure   107,  An-      250. 

dibromid  400.  merk.  1.  Pictet  u.  Duparc,  Ohin- 

— ,       Tetrahydrochinolin-  — ,  Trioxypyridin  108  und      aldin  253,  Anm.  5. 

chlomietliylat  411.  109.  Pinner  s.  Krämer. 

— ,     B  -  3  -  Dimethylanüdo ,  Trioxypyridinanhydrid  Pi  u 1 1  i ,      Piperylenphtal- 

tetrahydrochinolinchlor-      109  f.  aminsäure  201. 

methy lat  423.  P  e  c  h  m  a  u  n ,  v.,  u.  We  1  s  h ,  — ,  Piper>'lenaminphtalem 

— ,  Py-«-«-Dichinolyl  450.      «-Oxypyridin  96.  201.  , 

— ,  B-3-3-Dichinolyl  456.     — ,  Nicotinsäure  120.  — ,  Conylenphtalaminsäure 

Ostermayer   und   Hen-  — ,     t/ - Monochlomicotin-      209. 

richsen,  B-2-4-Dichiuo-      säure  123.  — ,     Conylenaniinphtaleiu 

lyl  456.  — ,«'-Monooxynicotinsäure      209. 

— ,  B-3-3-Dichinülyl  456  f.       124  u.  125.  Planta,   v.,  Atropin  173 

— ,  Chinotoxin  457.  — ,      Metlioxy nicotinsäure      u.  176. 

Ostermayer      b.      auch      127.  Planta,  v. ,   s.  auch  Ke- 

Priedlftnder.  — ,    Phenoxy  nicotinsäure        kul^. 

Owen  ».  Ohurch.  127.  Plüchl,     Aldehydcollidiu 

PoUetan  «.  Chevallier.      77. 
Pelletier,  Narcem  575.    Plugge,  Paprtverin  562. 
V'  Pelletier     und    Caven-  Pohl,  Pilocarpin  161,  An- 

ton, Brucin  3  u.  576.  merk.  1. 

Paal  und  Strasser,  te-u'-  — ,  Chinin  3  u.  569.  — ,  Atropin  174. 

Diphenylpyridin  227.        — ,  Cinchonin  568.  Pol  ex.   Oxyacanthin  580. 

— ^,  «-«f'-Diphenylpyridin-y-  — ,  btrychnin  3  u.  575.       Polstorff,        Oxydiraor- 

carlx)nsäure  230.  — ,  Veratrin  3.  phin  572. 
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Polstorff  und  Broock-  Reed,  Py-a-y-Dimethyl-  Riedel,  /9-Methylchiiioliii 

mann,  Benzoy Imorpbin      ß  -  naphtochmolin      und      255. 

571.  Sulfosäuren  508  f.  — ,     Py  - /J  -  Aethylchinoün 

Posselt  und  Reimann,  — ,  Py-«-y-Dimethyl-oxy-      262. 

Nicotin  221  u.  3.  /3  -  naphtocliinolinsulfo-    -r-,   Py-/3-Chinolincarbon- 

Power,  Hydrastin  580.  säure  509.  säure  366. 

Precht,    Hydroxylutidin-  — ,  Py-y-Metbyl-^-amido-  — ,  Acridinsäure  389. 

monocarbonsäure  152.  naphtyldihj"dro-/9-napli-  — ,  Acridin  514. 

Preyer,  Curarin  578.  tochinolin  510.  Riebm  s.  Engler. 

Prudbomme,     Alizarin-  — ,  ^-Napbtacridin  530.       Riemer8cbmied,0itha- 

blau  533.  Regnaul t.  Piperin  197.         cbinolinsulfosäure  284. 

Puliti  8.  Scbiff.  — ,  Strycbnin  575.  — ,  Anaamidocbinolin 299. 

Pulvermacber,    Py-«-/9-  — ,  Brucin  577.  — ,  Metaoxycbinolin  806. 

Diketo - N - ätbyltetraby-  Reber,  «-Aetbylcbinoliu  — ,  Anaoxycbinolin  307. 

droisocbinolin  557.  262.  — ,      Anaoxycbinolinfollb- 

— ,  Py-a-/S-Diketo-N-ben-  — ,  y-Aetbylcbinolin  262.        säure  321? 

zyltetrabydroisocbinolin  — ,  Diätbylcbinolin  265.      — ,   B-4-Oxytetrab3'drochi- 

557.  — ,   Py -y-Aetbylcbinolin-      nolin  431. 

— ,   Benzalbomo •  o - pbtal-      sulfonsäure  289.  Riemerscbmied  s.  auch 

ätbylimid  557.  — ,  Py  - « -  Cbinolincarbon-       O.  Fi  sc  b  er. 

— »Homo-o-pbtalätbylimid-      säure  366.  Ris,  Pbenyl-/7-naphtacri- 

o-azobenzol  557.  — ,  Py-«-Aetbyltetrabydro-      din  531. 

— ,    Py-«-/?-Diketo-y-ätbyl-      cbinolin  415.  Ritzefelds.  Claus, 

tetrabydroisocbinolin        Reibstein,    Komenamin-  Robiquet,  Codetn  572. 
557  f.  säure  118.  — ,  Narcotin  573. 

— ,  Py- «-/S- Diketo- y-diä-  — ,    Oxykomenaminsäure    Rocbleder,   Piperin  197. 
tby^ltetrabydroisocbino-        119.  Rocbleders.    auch 

lin  557.  •  Reicbardt  s.  Höbn.  Wertbeim. 

■—,  P>'-«-/J-Diketo-N-ätbyl-  Reicbenbacb,  Tbieröl  8.  Röbre  s.  Claus. 

y  -  diäthyltetrabydroiso-  Reimann  s.  Posselt.        Robde,  Py-«-/J-Dimethyl- 
cbinolin  558.  Reimer  s.  Jacobsen.  cbinolin  261. 

— ,   Py-«-^-Diketo-y-diben-  Re isser t,  Py-y-Ketodiby-  — ,     CbinRldin-/f-carbon- 
z3*ltetrabydroisocbinolin      drocbinolin  312   u.  313.      säure  383. 

558.  Renouf  s.  O.  Fiscber.     Roos,  Py-«-Tbiochinoüii 
— ,  Py-ff-/5-Diketo-N-ben-  Reuscb  s.  Lellmann.  353. 

zyl  -  y  -  dibenzyltetraby-  Rboussopoulos,  Metby-  — ,  Py-«-Aetbyltbiochiiio* 
droisocbinolin  558.  lendicbinoilcblorbydrat        lin  354. 

und  -jodbydrat  249  und  — ,  Py-«-a-Chinolindi8iiMd 
Q  250.  354. 

^  — ,  Aetbylendicbinoilcblor-  — ,  Py-y-Methyl-«-Thiochi- 

bydrat  und  -brorabydrat      nolin  354. 
Quinquaud,    pbysiologi-       250.  ~,   Py-y-Metbyl-a-Aethyl- 

scbe  Wirkung  des  Kai-  _^    «aizg.     Cbinolinglyco-      tbiochinolin  354  f. 
^'*"«  ^*^6-  collätbylätber  250.  —,    P3--«-«-Lepidindinilfld 

— ,  Chinolinbetatn  250.  355. 

Ai.  — ,  Metbantricbinoiljodby-  — ,  Py-«-Metbyl-y-Thio- 

drat  250.  cbinolin  355. 

Ramsay,  Pyridin  45.         — ,  Cbinolincbloral  251.       — ,    Py-«-Metbyl-y-Aetbyl- 
— ,  Picolin  63  u.  88.  Riebard,      Pyridinbasen      tbiochinolin  355. 

— ,      Isocincbomeronsäure       aus  Tbieröl  16,  45,  An-  Rosen  her g  s.  Lungre. 
136,  Anin.  4.  merk.  2,  63  und  68,  An-  Rosenbek     s.     Erlen- 

— ,  Bromdipicolin  218.  merk.  5.  meyer. 

— ,  Iswlipyridin  220.  — ,  PjTidin  49.  Roser,  CinchomeronBanf« 

Ramsay     und     Dobbie,  Richter  s.  Claus.  138. 

«-/^-y-P>'ridintricarbon-  Riedol,   Constitution    des  — ,    Apopbyllensäure    \i^ 
säure  aus  Chinin  142  u.       Pyridins  2H.  u.  139. 

570.  — ,  Constitution   des  Acri-  — ,  Py-<r-«-Dichinolvl  45U. 

R<»ca,  ry-r^-y-Diniethyl-       (Uns  29    u.  30.  — ,  B-3-8-Dichinolyi  45i)  f. 

r^-n]i]>htoc)iinolin  ;'>(»:».       — .  Con>«titution  des  Chino-  — ,  Narcotin  574.  Anm.  i- 
— ,   Py-y-Methyl-/:?-naphto-      lins  29.  Roser      und      Howard, 

cbinolin  508*.  — ,  Dinicoülisäure  139  f.         TbebüVh  573. 
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Both,  Metbyltropidin  178.  Schmitt      uud      Engel- 

— ,  Piperpropylgl  ycolinl  95.  mann,     Dinitro  -  o  -  oxy- 

— ,  Dipyridyl  217.  chinolin  322. 

Koth     8.     auch    Laden-  o.  — ,B-l-Oxy-2-chinolmbenz- 

burg.  ciiHx)n8äure  372. 

Rotheit,        Tricliloroxy-  Sachn,  Curarin  578.  — ,  Mononitroorthooxychi- 

chinolin  269  u.  317.  Sakowsky  8.  Wischne-      nülincarbonsäure  372  f. 

— ,  Carbostyril  308.  gradHky.  — ,   Mimobrom-IM-oxychi- 

Roulin     und     Bounsin-  Schär,  Chinolin  257.  nohncarbouHäure  373  f. 

gault,  Curarin  578.     '    Schärges  s.  Traub.  — ,  Tetraliydro-B-1-Oxy- 

Rudolph,Flavanilin475f.  Schestopal,    Py-«-y-«-y-      chiuoliubenzcarbonsäure 
— ,  Benzoflavin  526.  Tetramethyl-B-3-3-dichi-       437. 

Rudolph  8.  auch  O.  Fi-      nohi  459.  Schneider,        Kyiiuren- 

Bcher.  Schiff,      Aldehydcollidin      säure  378. 

Rägheimer,  Piperin  197.       76,  Amn.  9.  Schnitzer,  Cyunin  256. 

— ,  Chinolin  247.  — ,  Paraconiin  181.  Schoop  8.  LöbiBch. 

— ,  «-/J-y-Trichlorchinolin  — ,  PhUlylpiperidin  201.     Schorm,  Coniin  206. 

272.  — ,  Chinolin  248.  Schotten,    ^-/^'-Dibrom- 

— ,    gechlorte   Isochinolin-  Schiff    und   Puliti,     y-      pyridin  87.  48  u.  187. 

derivateausHippurHäure      PhenyUutidindicarbon-     — ,      Nitrodehydropiperyl- 

und  Chlorphosplior  541       »äureäthyläther  233.  urethan  165  f. 

und  552.  — ,    y  -  Dihydrophenylhiti-  — ,    Bromliydroxyl  -  Nitro- 

R  n  g  h  e  i  m  e  r  und  R.  H  o  f  f -      dindicarlwnsäureäthy  1-         dehydropipery lurethan 

mann.  «-/9-y-TrichIor-      est  er  234.  "  166. 

orthotohichinolin  272.       Schilbach   8.  Schmidt.  — ,    Bromhydroxyl - Brom- 
— .  «-/'-y-Trichlori)aratoUi-  Schlaugk  8.  Dürkopf.         dehydropipery furethan 
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Weber,  Dinicotinsäure 

139  und  140. 
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275.  185  u.  206,  Anm.  7. 

— ,  B-3-Normalpropylcar-  — , Hexahydroäthylpyridin  Zanoni,     /J- Picolin     aus 

bostyril  347.  204.  Glyc«rin    und  Acetamid 

— ,     B-2-l8opropyl-Py-«-  — ,  Nicotin  224.  63,  66  u.  67. 

oxychinolin  347.  — ,       Alkylhalogenverbin-  — ,  Nicotinsäure  120. 

— ,    B-2-Propyldihydrocar-      düngen     der     Chinolin-  Ziegler, Paraamidochino- 

bostyril  406  f.  basen  243,  Anra.  2.  lin  299. 

Wiegmann  s.  Sk raup.    — ,  Chinolin  247  u.  248.      — ,    Nitrosot^trahydrochi- 
Wilhelm  ».  Schmidt.      — ,  Dihydrochinolin  395  f.      nolin  410. 
Wilhelm  s.  Weidel.         — ,  Tetrahydrochinolin        — , B-l-Methylnitrosotetra- 
Will,  Atropiu  175.  409.         '  hydrochinolin  413. 
— ,  Hyoacyamin  177.            — ,  Acetyltetrahydrochino-  — ,  B-3-Nitix)soteti-ahydro- 
— ,    Benzoylnicotinchlorid      lin  411.                                    chinolin  420. 

224.  — ,    Benzoyltetrahydrochi-  — ,     Paradinitrosotetraliy- 

Will  und  Bredig,  Atro-      nolin  411.  drochinolin  420  f. 

pin  175.  — ,     N - Aethylt-etrahydro ,  B- 1 -Methyl -3-uitro80- 

Will  g.  auch  Freund.  chinolin  412.  tetrahydrochinolin  421. 

Williams,    Pyridinbalsen  — ,  Verhalten  des  Cincho-  — ,  B-3-Amidotetrahydro- 

aus  bituminösem  Schie-      nins  bei  der  Destillation      chinolin  422  f. 

fer  9,  45,  62,  68,  72  u.       mit  Aetzkali  569.  — ,  B-l-Methyl-3-amido- 

79.  Wisch negradsky      und       tetrahydrochinolin    423. 

— ,  Pyridinbasen  aus  Stein-      Butlerow,    Metameth-  Zimmermann  s.  Denn- 

kohlentheer  19  u.  20.  oxychinolin  306.  stedt. 

— ,  Pyridinbasen  aus  Cin ,  Chinin  570.  Zimmermann     s.     Ga- 

chonin63,  69,  76  u.  569.  Wischnegradsky      und       briel. 
— ,  Trichlorlutidin  90.  Sakowsky,      Chinolin  Zimmermann  undMül- 

— ,    Piperidinplatinchlorür       248.  1er,    sog.    /9  -  Dichinolyl 

187.  Wislicenus  s.  Heintz.         (B - 2 - Py -  ?  -  Dichinolyl) 

~,  Dilu tidin  218.  Wöhler,Apophyllen8äure      454. 

— ,  Chinolinbasen  aus  Cin-       139.  Zorn,    TetrachlordiKiwliu 

chonin  246,  266  u.  569.  ~,  Chinolin  2  6.  (Tetrachlorcryptidin) 

— ,  Clünolinsalze  248  f.        — ,  Narcotin  573  f.  276. 

— ,  Lepidin  256.  — ,  Cotamin  574.  — ,  Verhalten  dos  Chinins 

— ,  C^'anine  256  f.  Wöhler  s.  auch  Liebig.       beim  Erhitzen  mitSalz- 

— ,  Tetrachinolin  263.  Wolff,    N-Methyl-Py-/J-y-       säure  570. 

— ,  Dichinolyl 407, Anm. 2.      dimethyldihydrochino-      Zürcher,   Oxydation  der 
— ,  Dichinolin  460.  lin  397.  Orthofhinolinsulfosäure 

— ,  Dilepidin  461.  Wright    und    Beckett,      zu       Amidosulfobenzoe- 

Willm  8.  Caventou.  Diacetylmorphin  571.  säure  284. 
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Acridinhyperjodid  514.        B  - 1  -  Aethoxytetraliydro- 
Acridinoctohydrtir   528  u.      nitrosochinolin  429. 
A.  529.  Aethylamin  im  Thieröl  16. 

Acridinsäure  389  u.  28.       AetliylbenzolimThieröll7. 
Aceto-o-amidochinolin  299.  ms-Acridylacrylsäure  517.  Aetliylcarbostyril  310. 
Acetonbasen  211—215.         ms-Acridylaldehyd  516.        Py-/J-Aethylcarbo8tyriI 
Acetoninbaseii  181  u.  182.  Acridylbenzoesäure  526.  347. 

Py-a-Acetonylchinolin  357.  Acrylsäuren  der  Chinolin-  Py-^-AethylchinaIdin»ure 
B-l-Acetoxy-N-äthyltetra-      reihe  392  flf.  385. 

hydrochinolin  (»yn.  Ace-  Aethandicliinolyl  459.  Aethylchiuolin  28. 

tylkai'rin)  429.  Aethoxy-N-acetyltetrahy-  «-Aethylcbinolin  262. 

Acetoxy-Py-«-«-dichinoIyl      drocbinolin  412.  /J-Aethylcliinolin  262. 

451 .  B  - 1  -  Aetboxy  -  N-ätiiyl-       Pj-^y- Aethylcbinolin  263. 

/J- Ace toxy Pyridin  98.  monobromtetrabydro-       Py^-Aethylcliinobnsulfon- 

Acetylcitrazinsäure  130.  chinolin  433  n.  434.  säure  289. 

Acetyldekabydrocbinolin     B  - 1  -  Aetboxy  -  N  -  ätbyl-      Py  - « -  Aetbylcincbonin* 

440.  tetrabydrodinitrochino-        säure  384. 

N  -  Acetyl  -  Py  - « -  y  -  dioxy-      lin  429.  Aetbylconhydrinjodid  209. 

tetraby drocbinolin  412.    o  -  Aetboxycbinolm  305  u.  Aetbylconiin  207. 
Acetylflavenol  481.  306.  Aetbylencbinolincbinaldin 

Acetylglutazin  105.  Py  - « -  Aetboxycbinoliu  -  ^-      460. 

Acetylhydropbenylacridin       carbonsäure  378.  Aethylendicbinoilbromliy- 

529.  Aetboxy cinchoninsäure-  drat  250. 

Acetyllutidondicarbon-  ätbylätber  378.  Aetbylendiebinoüchlorliy- 

säureester  154.  Aetboxydichloroxycbino-         drat  250. 

Acetyl-p-OxycbinoHn    307.      lin  335.  Aetbylendicbinolin  459. 

Acetylpiperidin  196.  Py-«-Aetboxyhydro<)xy-/J-  Aetbylendicbinolindibro* 

Acetylpiperpropylalkein  cbinolincarbonsäure  niid  460. 

194.  379.  Aetbylendipiperidyldia- 

Acetyltetrabydrocbinolin     y  -  Aetboxy nietbylpseudo-      min  192. 

411.  carbostyril  331.  a-Aetbylbomo-o-phtalimid 

Acetyltetrabydrocincho-       B  - 1  -  Aetboxy  -  N  -  metbyl-        557. 

ninsäure  435.  tetraby  drocbinolin  (syn.  N  -  Aetbylhydrocarbofityril 

Acridinverbindunjjen     510      Aetbylkairin)  428.  403  u.  404. 

bis  531.  Py  - 1«  -  Aetboxylcincbonin-  Aetbylby drocbinolin  397. 

Acridin  513,  28,  29  u.  30.       säure  377.  Py-y-Aetbyli«»cbinoliu 

Acridin ,  Constitution  und  Py-«-Aetboxylepidin  344.         547. 

Bildungsweisen   510   bis  Aetboxy lutidin  90.  Py-/?-Aethyl-y-oxycarlK>- 

.')13.  Aetboxylpiix»ridin        (syn.       stj'ril  349. 

Acridin  ,    sog.    unlösliches      Piperätby alkin)  1 93.         Py  - ^ -  Aetbyl  -  y  - oxyortho- 

528.  Aetboxy  Pyridin  98.  tolucarbostyril  349. 

ms-Acridincarl)onsäure        B  - 1  -  Aetboxytetrabydro-     «-Aethylpiperidein  166  u. 

517.  chinolin  428.  167. 
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Aethylpiperidin  190.  o-Amidochinaldin  301.    •     N-Amidopseudocarbostyril 

cr-Aethylpiperidin  203.  m-Amidochinaldin  301.  324. 

y- Aethylpiperidin  204.  Py-^-Amidochinaldin    301.  B-3-Amidotetrahydrochi- 

Aethylpiperidinhamstoff  Amidochinolinbasen      297      nolin  420  u.  422. 

199.  bis  302.  Ammolin  8. 

Aethylpseudocarbostyril  ana-Amidochinolin  299.       Ammouchelidonsäure  27. 

311.  m-Amidochinolin  299.  isoAmylpiperidin  190. 

Aethylpyridine  19,  21,  61,  o-Amidochinolin  298  f,        Anderson 'sehe  Beaction 

69  u.  70.  p-Amidochinolin  299.  44  u.  54. 

«-Aethyl Pyridin  69.  Py-«-Amidochinolin  300.      Anhydroecgonin  184. 

/J-Aethylpyridin  69.  m-  (oder  ana-)  Amido-B-  Anhydroecgoninäthyl- 
y-Aethylpyridin  70.  1-3-Dimethylchinaldin        äther  184. 

N-Aethyltetrahydrochinal-       302.  Anhydroecgonindibromid, 

din  414.  B-2-Amidohydrocarbosty-      salzs.  184  u.  185. 
N-Aethyltetrahydrochino-      ril  405.  Anhydroecgoninperjodid  , 

lin  412.  Amidokairolin  420.  184. 

Py-« -Aethyltetrahydrochi-  Amidolepidin  302.  Anhydropyridinschwefel- 

nolin  415.  Py-«- Amidolepidin  302.  säure  91. 

Py-y -Aethyltetrahydrochi-  Py  - /J  -  Amidooxychinaldin  Anilin  im  Thieröl  16.  I 

nolin  415.  342.  Aniluvitoninsäure  383.  ; 

Py-«-Aethylthiochinolin  Amidooxychinoline  323  bis  Animalischer  Theer,   Be- 

354.  325.  standtheile  16. 

«-Aethyl -p-toluchinolin  B-4-Amido-3-oxychinolin  Animin  8. 

264.  324.  Anthrachinoline  531—537. 

Aethyltropidin  178.  Amido-o-oxychinolincar-    ^-Anthrachinolin  533. 
Aethyltropinjodid  170.  bonsäuren  373.  /J  -  Anthrachinolinchinon 

Aldehydcollidin  76    u.  77.  Amidooxyphenylchinoline        533. 
Aldehyde  der  Acridinrelhe      471 — 474.  Anthrachinonchinaldin 

516  u.  517.  ms-p-Amidophenylacridin       537. 
Aldehyde     der    Chinolin-       520.  Anthrachinonchinaldin- 

reihe  358 — 362.  Amidophenylchinoline  471       sulfosäure  537. 
Aldehydin  77.  bis  476.  «-Anthrachinonchinolin 

Alizarinblau  533.  B-3-Amidophenylchinolin       533. 
Alizarinblau,  lösl.  534.  472.  Apoatropin  175. 

Alizarinblau  8  534.  Py-«-m-Amidophenylchi-  Apochinin  570. 
Alizarinblauamid  537.  nolin  473.  Apocinchen  569. 

Alizarinblaugrün  535.  Py-«-p-Amidophenylchino-  Apomorphin  572. 
Alizarinindigblau  536.  lin  474.  Apophyllensäure  13». 

Alizarinblaunatriumbisul-  «- Amido-Py-y-phenylchi-  Atropatropein  172. 

fit  534.  nolin  474.  Atrolactyltrope'in         (»y». 

Alizarinblauschwefelsäure  /J- Amido-Py-y-phenylchi-       Pseudoatropin)  172  und 

535.  nolin  474.  '  173. 
Alizarinblau8ulfo8äure535.  y- Amido-Py-y-phenylchi-  Atropin     (syn.     Tropatro- 
Alizaringrün  536.                       nolin  474.                                 pe\'n)  173 — 176. 
Alizaringrünsulfosäure  Py-y-Amido-/J-phenyli80-  Atropin,  salzsaures  176. 

536.  chinolin  560.  Atropin,  iso-valeriansaures 
Alkeine  der  Piperidinreihe  Py-«-m-Amidophenji-B-3-       176. 

192 — 195.  methoxychinolin  484.        Azalinplatten  546. 

Alkinc   der  Piperidinreihe  Py-«-ni -Amidophenyl-/J-  Azoderivate  der  Oxychino- 

192—195.  methylchinolin  475.  line  325  u.  326. 

AUylchinolin  268.  Py-«-p-Amidophenyl-y-me-  Azofarbstoffe   des   o-Oxy- 
AUylpyridin  65.  thylchinolin  (syn.  Flav-      chinolins  .326. 

o-Amei8en8äurepiperidl96.       anilin)  475  u.  476.  Azofarbstoffe   des   p-Oxy- 

Amidoacridin  514.  Py-«-p-Amidophenyl  -  m-      chinolins  326. 
p-Araidobenzylidenchinal-      methylphenylchinolin       Azoncarbonsäure  119. 

din  493.  (syn-     Pseudoflavanilin)  Azoverbindungen  des  Te- 

m-Amidobenzylidenlepidin      474  u.  475.  trahydrochinolins  437  u 

494.  Py-«-p-Amidophenyl-B-3-       438. 
y-Araidocarbostyril  324.  oxy chinolin  484. 

y  -  Amidocarbostyrilme-  p  -  Amidophenylpiperidin 

thyläther  324.  191. 
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Bromapophyllensäure  139.  Capronsäure,  Nitril  dersel- 
p-Brombenzolazoorthooxy-       ben  im  Thieröl  15   und 
B.  ohinolin  326.  17. 

Py-y-Bromcarbostyril  318  Carbonsäuren    der   Homi»- 
Benzaldiacetonalkamin  (a-      und  319.  logen   des   Pyridins   147 

Dimethy l  -  o/ -  phenyl  -  y- Py-^-Bromchinaldin  281.         bis  159. 

oxypiperidin)  214.  Bromchinoliue  276 — 281.     Carbonsäuren    homologer, 

Benzaldiacetonamin  («-Di-  o-Bromchinolin  276.  einfach  sulwtituiiner  Py- 

methyl-«'-phenyl-y-keto-  m-Bromchinolin  276.  ridinbasen  von  der  For- 

piperidin)  213.  p-Bromchinoliu  276.  melC6H4N.CxHy.COOH 

Benzaldiacetonin  182.  a-Bromchinolin  276.  159 — 162. 

Benzalhomo-o-phtaläthyl-  y-{?-)Bi*omchinolin  276    u.  Carbostyril  308 — 311. 

imid  557.  277.  Carbostyril -/J-carbousäure 

Benzalhomo-o-phtalimid     B-l-Bi*om-4-Chinolinbenz-      378. 

556.  carbonsäure  368  u.  369.  Carbostyril -y- carbonsäure 

Benznaphtacridin  530.  Bromchinolinsulfosäuren  377. 

Benzoflavin  525.  290.  Carbostyrilsäure  379. 

Benzol azoorthooxychino-      BroracotÄmin  574.  Cespitin  50. 

lin  326.  Bromderivate  des  Pyridins  Chelamin  98. 

B-1-BenzoyIchinaldin   356.       85—88.  Chelanilid   101. 

B-3-Benzoylchinaldin   356.  B-2  -  Bromhydrocarbostyril  Chelidammsäure  (Ammon- 
Benzoylconiiu  208.  404.  chelidonsäure)  140. 

Benzoylecgonin  183.  Bromhydroxyl -Bromdehy-  Chinabasen  568 — 570. 

Benzoylhomoconiinsäure  dropiperylurethan  166.     Chinaldin  20,  252 — 254. 

208.  Bromhydroxyl  -  Nitrotlehy-  B-2  -  Chiualdinacry Isäure 

Benzoylhomopiperidin-  dropiperylurethan  166.         393  u.  394. 

säure  196.  Bromlepidin  281.  m-Chinaldinacry Isäure 

/J-Benzoylpicolinsäure  119.  Brominethylcarbostyril  394. 

Benzoylpiperidin  196.  319.  B- 3 -Chinaldinacry  Isäure 

Benzoyltroiwni  171.  Brommethyllepidon  345.  394. 

Benzylchinaldin  495.  Brommethyloxypyridon        B-2-(4Y)-Chinaldinaldehyd 

Benzylidenchinaldin  254  u.       111.  360. 

255.  Bromnitrochinoline  296  u.  B-3-Chinaldinaldehyd  361. 

Benzylidencollidiudicar-  297.  o-Chinaldincarbousäure 

bonsäure  158.  Bromoxycliinoline    318    u.       382. 

Benzylidendibydi-'ocoLlidin-      319.  m  -  Chinaldincarbonsäure 

dicarbonsäureäther   165.  Brom-B-1-Oxychinolincar-      382. 
Benzylidenlepidin  493.  bonsäure  373.  p  -  Chinaldincarlxmsäure 

Benzylidenpiperylhydra-      Bromoxykomenaminsäure        382. 

zin  187.  119.  Chinaldin -/J-carlx>nsäure 

Benzyllepidin  495.  Py-/9-Brom-«-oxylepidin        383. 

Benzylpii)eridin  191.  352.  Chinaldin- y-carNuisäure 

Berbamin  580.  Brompapaverin  565.  (AniluviUminsäure)  383. 

Berberin  579.  Py-f<-Bromplieuylamido-     Chinaldinsäure  366. 

Berl)erisalkaloide  579  und      chinolin  300.  Chinaldinsulfosäuren  288. 

580.  Brompyridine  85—88.  ChinaldyläthjicarlHUiat 

Berberon«äure  143  u.  144.  /?-Brompyridin  80  u.  ÜQ.  341. 

Betjiin  des  /^-Lutidins  69.  Bromtarconin  574.  ChinaidyU>enzoat  341. 

Beta'in  des  Pyridins  60.       Bromt-etrahydrocliinoline     ft-Chinanisol  305. 
Betain     der    Pyridinsulfo-       417  u.  418.  m-Chinanisol  306. 

säure  91.  Brucin  576  u.  577.  p-Chinanisol  307. 

Brom-B- 1 -Aethoxytetrahy-  Buttersäure,  Nitril  dei-sel-  Chinen  570. 

drochiuolin      433       und       l>en  im  Thieröl  15  u.  17.  Chinidin  570. 

434.  Butylamin  im  Thieröl  16.  Chinin  569  u.  570. 

Bromäthylchinolinbromid    Butyllutidin  81.  Chininsäure  376  u.  377. 

249.  *  Chinisatin  334. 

B-2-Brom-l-('0-ft>nidochi-  Chinisatmsäure  334. 

nolin  300.  C  Chinisatoxim  330  u.  334. 

p-Bromamidochinolin  301.  Chinojodin    Tsalzs.    Chlor- 

Bromamidohydrocarbosty-  Caprinsäure,  Nitril  dersel-      jodchinolin)  399. 

ril  405.       ^  ben  im  Thieröl  15  u.  17.  Chinoleukaurin  359  u.  362. 
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Cbinolidin  570. 

Chinolin  246—251. 

— ,  Constitution  26—30  u. 
441  —447. 

— ,  Vorkommen  im  Stein- 
kohlen theer  19. 

— ,  Vorkommen  im  Thier- 
öl  17. 

Py  - « -  Chinolinacrylsäure 
393. 

Chinolin  -  Py  - « -  Aldehyd 
359. 

Chinolinalkylverhindun- 
gen   249  u.  250. 

Chinolinalkylhaiogenaddi- 
tionsproduct«    399—402. 

Chinolin  bapen ,  Ander- 
son* sehe  Reaction  bei 
denselben  44  u.  244. 

— ,  Bildungsweisen  235  bis 
242. 

— ,  Substitutionsproducte 
245  u.  246. 

— ,  Verhalten  gegen  Alde- 
hyde 244. 

— ,  Verhalten  gegen  Jod- 
alkyle  242  u.  243. 

— ,  Verhalten  gegen  Jod- 
alkyle  und  Kali  243  u. 
244. 

— ,  Verhalten  gegen  Phtal- 
säureanhydrid  245, 

— ,  Verhalten  gegen  redu- 
cirende  und  oxvdirende 
Mittel  245. 

Chinolinbenzylbetain  368 
u.  401. 

Chinolinbetain  250. 

Py  - « -  Chinolin  -/J-brompro- 
pionsäure  391. 

Cliinolincarbonsäuren  28 
bis  30  u.  362—368. 

o-Chinolincarbonsfture  364. 

m  -  Chinolincarbonsäure 
364. 

p-Chinolincarbonsäure  364. 

a-Chinolincarbonsäure  365. 

pseudo  -  a  -  Chinolincarbon- 
säure 365. 

Py  - « -Chinolincarl>on8äure 
(Chinaldinsäure)  366. 

Py  -  ß  -  Chinolincarbonsäure 
366. 

Py  -  y  -Chinolincarbonsäure 
(Cinchoninsäure)  366  u. 
367. 

Chinolincarbonsäuren,  ho- 
mologe 384—386. 

Chinolinchinone  332  und 
333. 

a-Chinolinchinon  :-33. 


Chinolinchinonanilid'  333. 
/?-Chinolinchinon  333. 
/9-Chinolinchinonoxim  333. 
Chinolinchloral  251. 
B  -  2  -  Py-  «-Chinolindiacryl- 

säure  394  u.  395. 
Chinolindibromid  399. 
Chinolindicarbonsäuren 

388  u.  399. 
B  - 1  -  4  -  Chinolindicarbon- 

säure  388  u.  389. 
(sog.)  M-Chinolindicarbon- 

säure  389. 
Py  - « -  j5  -  Chinolindicarbon- 

säure  (Acridinsänre)  389. 
Py  - « -  y  -  Chinolindicarbon- 

säure  389. 
Chinolindichlorhydrin  250. 
Chinolindicyanid  292. 
Chinolindijodid  399. 
Pv  - « - « -  Chinolindisulftd 

*354. 
Chinolindisulfosäuren    286 

u.  287. 
Chinolingelb    (Chinophta- 

lon)  255. 
Chinolinglycocolläthyl- 

äther,  salzs.  250. 
Chinolinhvdrochinon  327. 
Py  - « -  Chinolin  -  ß  -  milch- 

säurelacton  391. 
Chinolinmonosulfosäuren 

283—286. 
Chinolinpolycarbonsäuren 

388—390.' 
Chinolinroth  545  u.  546. 
Chinolinsäure  132 — 134  u. 

39. 
Chinolinsäureanhydrid 

134. 
Chinolinsulfobeta'ine  285  u. 

286. 
Chinolinsulfosäuren  282  bis 

290. 
o  -  Chinolinsulfosäure     284 

u.  285. 
m  -  Chinolinsulfosäure  285. 
p-Chinolinsulfosäure  285  u. 

286. 
a-Chinolinsulfosäurc  286. 
pseudo  -  a  -  Chinolinsulfo- 
säure 286. 
Chinolinsulfosäuren ,  halo- 

gensubstituirte     289     u. 

290. 
Chinolinsulfosäuren,  homo- 
loge 287—289. 
Chinolintctrabromid  418. 
(Jhinolintricarbonsäure 

389. 
Chinolsäure  332. 


Py  - « -  Chinolylacetaldehyd 

360. 
Py  -  a  -  Chinolyl  -  /J-lactamid 

391. 
Py  - « -  Chmoly  1  -  ß  -  milch- 

säure  391. 
Py  - « -  Chinolyl  - « -  ox^'pro- 

pionsäure  390. 
Chinone  der  Chinolin  reihe 

332  u.  333. 
Chinone  der  Pyridinreihe 

93. 
Chinophenole  s.  Oxychino- 

line. 
Chinophtalon  255. 
Chinotoxin  467. 
Chitenin  570. 
Pv-ff-Clilor-/»-äthylchinolin 

'275. 
Chlor  -  Py  -  y  -äthy  lisochino- 

lin  548. 
Py  -  ß  -  Chlor  -^-äthyl-y-oxy- 

chinolin  352. 
Py  - « -  Chlor  -/J-äthyl-y-oxy- 

orthotoluchinolin  352. 
Chlorcarbostyrile   3 1 5    bis 

318. 
Chlorchinaldine  273  u.  274. 
Chlorchinoline  269—272. 
Py  -  ß  -  Chlor  -  /J-chinolincar- 

bonsäure  369. 
ß-Chlorchinophenol  316. 
Py  - « -  Chlorcinchoninsäure 

368. 
«-Chlorcumochinolin  275. 
Chlorderivate  der  Oxychi- 

noline  314—317. 
Chlorderivate  des  Pyridins 

83—85. 
B- 1  -Chlor-B-l-3-diamido- 

ms  -  ketodihydroacridin 

528. 
y  -  Chlordimethylchinaldin 

276. 
Pv- 1  -Chlordimethvlchino- 

'lin  275. 
Chlordioxy  äthylparat  olu- 

chinoliri  351  u.  352. 
Py-/?-Chlorisochinolin   548. 
N-Clilor-Py-a-  ketodihydro- 

chinolin      (Pseudochlor- 

carbostyril)  316   u.  317. 
Py  - « -Chlor-y-ketodihydro- 

isochinolin  552. 
Py  -  ^  -  Chlor  -  n  -  Keto-N-me- 

thyldihydroisochinolin 

551. 
Chlorlepidine  274  u.  275. 
y-Chlorlutidin  90. 
Chlorlutidindicarbonsäure 

154. 
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Py  -  7  -  Chlor  - « -  methoxy-j5- 

pheuylisochinolin  560. 
Clilornicotinsäure  123. 
Chlomitrochinoline  296. 
Py  - « -  Chlor  -  y-nitro-/J-phe- 

nylisochinolin  560. 
Clilorocodid  572. 
Chloroxyäthoxyparatolu- 

chinolin  352. 
Chloroxyisochinoline     550 

bis  552. 
Py  - « -  Chlor-/J-oxyi80chino- 

lin  551. 
Py  -  /J  -  Chlor-«-oxyisoch  ino- 

lin  551. 
Py  -  /J  -  Chlor  - « -  Oxy  -y-ben- 

zylisochinolin  552. 
Py- « -  Chlor  -  ß  -  Oxy  -  y  -  me- 

thylisochinolin  552. 
Py  -  y  -  Chlor  - « -  Oxy-  /J-phe- 

nylisochinolin  560. 
Chloroxypicolinsäuren  116. 
Py-  «-Chlor-/J-phenyli80chi- 

nolin  559. 
Py-y-Chlor-/J-  phenylisochi- 

nolin  559. 
Chlorpicoline  89  u.  90. 
Chlorpicolinsäure    115     u. 

116. 
ChlorpyriiUne  83—85. 
/J-Chlorpyridin  83. 
y-Chlorpyridin  84. 
o  -  Chlor  -  a  -  toluchinolin 

272. 
Chrysanilin  521—524. 
Chrysophenol  525. 
Cinchen  569. 
Cinchomeronsäure  41 ,  42, 

44  u.  137. 
Cinchonidin  569. 
Cinchouidinchlorid  569. 
Cihchonin  568  u.  569. 
Cinchoninchlorid  569. 
Cinchoninsäure  366  u.  367. 
— ,     Halogenadditionspro- 

ducte  402. 
Cinchoiiinsulfosäuren    369 

u.  370. 
Cinchonsäure  42. 
Cinchotenin  569. 
Py-«  -  Cinnamenylchinolin- 

y  -  carbonsäure    494     u. 

495. 
Ciniiamyltropein   1 72. 
Citrazinainid  130  u.  131. 
CitrazinsHure  129 — 131. 
Cocäthylin  183. 
Cocain  183. 
Codiithylin  573. 
Codein  572. 
Collidine  72—78. 


Collidincarbonsäuren     155 

bis  158. 
a-y-tt^' Collidin - ß -  carbon- 
saure 155  u.  156. 
Collidindicarbousäureester 

30,  31,  157  u.  158. 
Collidinmonocarbonsäuren 

155  u.  156. 
Conhydrin  (Conydrin)  209. 
Conioeidin  225. 
Conice'me  («,  j5,  y)  179  u. 

180. 
Coniin  205—210. 
Conyläthylalkin  208. 
Conylenaminphtalein   209. 
Cony  lenphtaiaminsä  ure 

209. 
Conylphenylhamstoff  208. 
Conylphenylthiohamstoff 

209. 
Conylurethan  208. 
Conyrin  73. 
«-«'-Copellidin  204. 
ff-/9'-Copemdin  204. 
ft-y-Copellidin  205. 
Coridin  19  u.  81. 
Cotamin  574. 
Cumalaminsäure     124     n. 

125. 
Cumalanilidsäuremono- 

methyläther  127. 
Cumaliusäure    93,     94    u. 

124. 
Cumalmethaminsäure  125. 
Cuminylpiperidin  197. 
Cupronin  574. 
Curarin  578. 

Cyanchinoline  291   u.  292. 
Cyanine  256—259. 
Cyanin     (Diamylcyaninjo- 

did)  258  u.  259. 
Cyaninperjodid  259. 
Cyanpyridin  114. 

D. 

Dehydromorphin  572. 

Dehydropentacetonamin 
214. 

Dekahydrochinolin  439  u. 
440. 

Dekahydrochinolyldithio- 
carbaniinsaun'H      Deka- 
hydrochinolin 441. 

Dekahydrochinolylphenyl- 
harnstoft'  440. 

Dekahydrochinolylphenyl- 
thioharnstoff  441. 

Desniotropie  der  Pyridone 
92. 


Diacetonamin  214. 
Diäthoxydioxydichinolyl- 

anhydrid  457. 
Diäthylchinolin  266. 
Diäthylconün  208. 
Diäthylcyaninjodid  258. 
Diäthyldioxypyridin  103. 
Diäthylendipiperidylium- 

bromid  192. 
Diäthylhoroophtalimid 

557. 
a-y-Diäthylpiperidin  210. 
Diäthylpiperidin  190. 
Diäthylpyridin  80. 
Py  -  /*  -  y  -  Diamidochinaldin 

301. 
DiamidochinoUne  300. 
B- 1  -3-  Diamido  -  ms  -  ketodi- 

hydroacridin  528. 
Diamidophenylacridin(Iso- 

chr^'sanilin)  525. 
Diamylcyaninjodid  258. 
Diazobenzoldekahydrochi  - 

nolin  441. 
Diazobenzolpiperidin  188. 
Diazooxychinaldinanhy- 

drid  342  u.  343. 
Diazooxychinaldincblorid 

343. 
Diazo  -  o  -  oxychinolincar- 

bonsäure  373. 
Dibenzyldipiperidin  220. 
a '  Dibenzylhomo  -  o  -  phtal- 

imid  558. 
Dibromamidohydrocarbo- 

Btyril  405. 
Dibromammonchelidon- 

säure  141. 
Dibromcarbostyril  319. 
DibromchinoUne  278— 2S0. 
Dibromcollidin  90. 
Dibromcollidindicarbon- 

-säureätherdibromid  158. 
DibromdihydrochinoUn 

399. 
Dibromdipyridyl  217. 
Dibromhydrocollidindioar- 

bonsäureätherdibroQi  id 

164. 
Dibromlutidin  90. 
Dibrommethyläthyl  -  p  -  to- 
.  luchinolin  281. 
Dibrommethylamtnonclie- 

lidonsäure  142. 
Dibroiumethyloxypyridin 

100. 
Dibrommethy  Ipseudolut  i- 

dost3*ril  113. 
Dibrommethy Ipyridin  21. 
Dibroninicotin  225. 
Dibrom-o-oxyohinoUn  819. 
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Dibromoxyconicein  180.       Dichloroxäthylpyridin   97.  Py-«-/J-Diketo-N-äthyl- 
Di])rom-«-oxy Pyridin  97.      Dichloroxyäthoxyamido-  tetrahydroisochinolin 

Dibrom-/?-oxypyridin  98.  pyridin  105.  (Homo-o-phtalätliyl- 

DibroTn-y-oxyp>Tidin  100.    Dichloroxypicolinsänre  imid)  557.- 

DibroniphenanthroKn  500.       116.  Py-«-^-Diketo-y-äthyl- 

«-Dibroiiiphenylpy ridindi-    Pj'  - « -  /J -Dichlor-Py-y-Oxy-      tetrahydroisochinolin  («- 

carbonsäure  231.  o-toluchinolin  350.  Aethylhomo-o-phtal- 

Dibronipicolin  90.  Py-«-y- Dichlor- /J-phenyl-      imid)  557. 

Dibronipyridine  86 — 88.  isochinolin  560.  Py-ff-/J-Diketo-N-benzyl-y- 

^-/)'-Dibroxn Pyridin  86   u.  Dichlorpicolinsäure  116.  dibenzyltetrahydroiso- 

87.  Dichlorpyridin  84  u.  85.  chinolin  558. 

€t*-ß- (Y) Dibrompyridin   87  Vy-ß-y- Dichlor-o-tolucar-  Vy-a-ß-  Diketo - N-benzyl- 

u.  88.  bostyril  350  u.  351.  tetrahydroisochinolin 

Dibrompyridinbetain  87.      Py-j5-y-Dichlor-p-tolucar-      (Homo  -  o  -  phtalbenzyl- 
/3-/3'-Dibrompyridintricar-      bostyril  351.  imid)  557. 

bonsäure  145.  Dichlor -o-toluchinolin         Py -«-^-Diketo -y-diäthyl- 

Dibromtetrahydrochino-  272.  tetrahydroisochinolin 

line  418.  Dihydro&thylendichinoHn        (Diäthylhomophtalimid) 

Dichinaidyle  458.  460.  557  u.  558. 

Dichinolyle  447 — 457.  Dihydro-Py-ff-äthoxychi-  Py-«-/J-Diketo-y-dibenzyl- 

Py-«-«-Dichinolyl448  bis      nolin  404.  tetrahydroi80chinoliix(«- 

451.  Dihydroäthylcarbostyril  Dibenzylhomo  -  o  -  phtal- 

B-2-Py -«-Dichinolyle  452       310.  imid)  558. 

u.  453.  DihydroäthylpjTidin  163.    Py-«-/J-Diketo-y-dimethyl- 

80g.  /J-Dichinolyl  454.  Dihydroamylpyridin  163.        tetrahydroisochinolin 

B-3-Py-rt-Dichinolyl  454.      Dihydrochinoline    395     u.      (Dimethylhomo-o-phtal- 
B.?-Py-y. Dichinolyle  454       396.  imid)  556. 

u.  455.  Dihydrocollidin  163.  Diketoimidopiperidin  104. 

B-2-4-Dichinolyl  456.  Dihydrocollidindicarbon*      Py- «-/J-Diketo-N-methyl-y- 

B-3-3-Diehinülyl  456.  säure  164.  dimethyltetrahydroiso- 

Dichinolyldimethylsulfat     Dihydrocollidinmonocar-         chinolin     (Trimethylho- 

(Chinotoxin)  457.  bonsäure  163  n.  164.  mophtalimid)  556  u.  557. 

Py-«-«-Dichinolyl8ulfo-      Dihydrodichinolyl   460    u.  Py -«-/J- Diketo -N-methyl- 

säuren  450  u.  451.  461.  tetrahydroisochinolin 

Dichloräthoxyoxychinolin   Dihydrodimethylpyridin  (Homo  -  o  -  phtalmethyl- 

335.  163.  imid)  556. 

Py-ß-/}-Dichlor-y-äthyli80-  Dihydrodipyridyle   220  u.  Py- «-^-Diketo- y-methyl- 

chinolin  548.  221.  tetrahydroisochinolin  (cr- 

Dichlorammonchelidon-       Dihydromethylpyridin  163.      Methylhomo- o-ph  tal- 
säure 141.  Dihydronicotin  226.  imid)  556. 
Dichlorcarbostyrile  317.      Dihydrooxylepidin  406.        Diketooximidopiperidin 
Dichlorchinaldin  273.           y-Dihydrophenyllutidindi-       109. 
Dichlorchinoline     271      u.      carbonsäureäthylester       Dilepidin  461. 

272.  234.  Dilutidin  218. 

Vy-a-ß-  Dichlordiäthoxy-    Dihydropropylpyridin  163.  B  - 1  - 1  -  Dimethoxy  -  B  -  3  -  3- 

amidopyridin  105.  Dihydropyridinverbindun-       dichinolyl  457. 

Py-/3-y-Dichlordinitro-p-       gen  162 — 165.  Dimethoxylisochinolin  549. 

tolucarl)08tyril  351.  Dihydropyridin    162     u.      ms-B-3-Dimethjiacridin 

Dichlordioxyamidopyridin       163.  516. 

105.  Diisopropylmethyldihy-        Py-«-/5-Dimethyl-N-äthyl- 

B-2-4-Dichlor-B-l-Py-«-di-      drochinolin  398.  dihydrochinolin  397. 

oxychinolin  335.  Diisopyridin  220.  Dimethyläthylpyridin     80 

Py-«-/J-Dichlorisochinolin  Dijodammonchelidonsäure      u.  81. 

548.  141.  «-«'-Dimethyl-y-äthylpyri- 

Dichlorisonicotinsäure  129.  Dijodoxy pyridin  97.  dindicarbonsäure  158  u. 

Py-«-/9-Dichlor-y-ketodihy-  Dijodtetrahydrochinolin  159. 

droiscM^hinolin  .'>52.  418.  p  •  Dimethylamidochinolin 

Py.«-,^-Di(h]or-y-niethyl-  Py-«-/J -Diketo -N-äthyl-y-      299  u.  300. 

istH'-hinolin  r>4H.  diätliyltetrahydroisochi-  B  -  3  -  Dimethylaniidotetra- 

Dichlornifthylpseudoluti-         nolin        (Triäthylhomo-      l\ydvoc.\iVftttV\\ÄV\«rcßÄ- 

doHtyril  113.  plitalimid)  55B.  \\\^\\^X  VTi», 
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Dimethy Ibromchinolin-        « - «'-  Dimethy  1  -  y-n-propy  1-  Dipheny Ichinoly Imethan 

oxyd  278.  pyridindicarbonsäure  496. 

Py-/?-y-Dimethylcarb08ty-       159.  Py-«-/J-Diphenylcinchoiiln- 

ril  346.  Dimethylpyridine   16,    17,       säure  487. 

Py- /?.y- Dimethy Icarbosty-       19,  61  u.  70 — 72.  «-«'-Diphenyldihydropyri- 

riisulfosäure  346.  «-«'-Dimethylpyridin  70  u.      din-y-carbonsäure  234. 

o-p-l)imethylchinaldin  264.       7 1 .  «-«'-Diphenylpiperidin  233. 

Dimethylchinaldinsulfo-       «-y-Dimethylpyridin  71.      «-«'-Diphenylpiperidin-y- 

säure  289.  «-/J'-Dimethylpjrridin  72.  carbonsäure  234. 

Dimethylchinoline  259  bis  Dimethylpyridon  111.  «-f<'-Diphenylpyridin  227. 

262.  Dimethylpyrrol  15  u.  17.    « -  r/ -  DiphenylpjTidin  -  y- 

B- 1-3 -Dimethy Ichinolin-    B-l-3-Dimethyltetrahydro-      carbonsäure  230. 

acrylsäure  394.  chinaldin  415.  Dipicolin     (Parapicolin) 

Dimethylchinolinsulfosäu-    N-Py-/J-Dimethyltetrahy-      218. 

ren  288  u.  289.  drochinolin  414.  Dipicolinsäure  137. 

Dimethylconiin  207.  B-l-4-Dimethyltetrahydro-  Dipiperallylalkin  195. 

Dimet)iylcopellidin  204  u.      chinolin  415.  Dipiperidyl  226. 

205.  Dimethy  Itropinjodür  170.    Dipiperidylcarbamid  198. 

Dimethy Icyaninjodid  258.    Dinicotinaäure  139.  Dipiperidylhamstoff  199. 

Py-y-y-Dimethvldihydro-  Dinitroacridin  514.  Dipiperidy Imethan  196. 

dichinolyl       (Dilepidin)  Dinitrobrucin  577.  Dipiperidy Iphenylmethan 

461.        "  Dinitrochinoline294u.  295.       197.       * 

Py  -  /?  -  y  -  Diniethyldiliydro-  Dinitro  -  ß  -  uaphtochinal-     Dipipery Isulfosemicarb- 

/3-naphtochinolin  510.  dine  507.   .  azid  200. 

a-y- Dimethy Idinicotin-        Dinitro-o-oxychinolin   323.  Dipiperj'ltetrazon  188. 

säure  155.  Dinitrophenylacridin    520.  Di ppe lasches  Oel  8. 

«-«'-Dimethyl-y-hexylpyri-  Dinitro-B-3-phenylchinolin  Dipyridin  220. 

dindicarbonsäureäther  469.  Dipyridinäthylenbromid 

159.  Dinitrosokaü-olin  422.  60. 

Dimethy Ihomo-o-phtal-       p  -  Dinitrosotetrahydrochi-  Dipyridyle  216 — 218. 

imid  '556.  nolin  420  u.  421.  «-c/-Dipyridyl  216. 

«-«'-Dimethyl-y-isobutyl-  Dioxj'äthylpyridin  103.        «-/J-Dipyridyl  216. 

pyridindicarbtmsäure        Dioxyamidopyridin  104.       /J-/J-Dipyridyl  216  u.  217. 

159.  jS-y-Dioxycarbostyril  333  u.  y-y-Dipjrridyl  217. 

Py -«-y- Dimethy  1-B-l-me-      834.  Dipyridyl  (Siedepunkt 

thyl-4-amidochinolin       Dioxychinoline  326—329.        280^)  217  u.  218. 

302.  DioxychinoUncarbonsäu-      Dipyridylcarbonsäuren  21^ 

B-Dimethyl-Py-«-methyl-      ren  379.  u.  219. 

/J- nitro -y-oxychinolin-    a-  und  /J-Dioxy-Py-ce-«-  « - /J  -  Dipy ridyldicarbon- 

benzcarbonsäure  387.  dichinolyl  451.  säure  218  u.  219. 

Dimethy  Imethylocyanin-     Py  - « -  Dioxy  -  Py  -  y-y-dime-  ß-ß-  Dipy  ridjidicarbon- 

jodid  259.  thyltetrahydrodichinolyl      säure  219. 

Py.«-y.Dimethyl-«-naphto-      461.  «-^-Dipyridylmonocarboii- 

chinolin  505.  Py -«- Dioxy -Pj'- y-y-dime-      säure  218. 

Py-«-y- Dimethy l-/3-naph-      thyl-N-dimethyltetrahy-  Dispolin  266. 

tochinolin  508.  drodichinolyl  461.  Disulfo-Py-y-chinolincar- 

Py.«.y-Dimethyl-/9-naphto-  B-2-3  (?)-Dioxy-Py-i(-i8(>chi-       Iwnsäure  370. 

chinolinsulfosäuren   508.      noiincarbonsäure  553.       Dithio-B-orthooxychino- 
Pj'-«-y-Dimethyloxvchin-  Dioxyisonicotinsäure  31  u.       lincarb<m säure  390. 

aldin  347.  *  129. 

B-l-3-Dimethyl-Pj'  -  y  -  oxy-  Py  - « -Dioxy-m-methylphe- 

chinaldin  347.  nylchinolin  482.  E. 

Dinu'thyloxyconiin  210.       Py-/J-y-Dioxymethylpseu- 
Py-«-y-I>iuiethyloxy-/?-  docarbostyril  334.  Ecgonin  182  u.  18:^. 

naphtochinolinsulfo-  Dioxy phenylchinoline   481  fissi^piperidiniumhydrat 

säure  509.  U.  482.  195. 

B-l-3-Diniethyl-Py-y-rhe-  Dioxypicolin  111.  o-Essijjfsäuropiperid   ifflf 

nylaniidoirliinolin  302.       Dioxypuu>linsäure  117.         Ettidin  266. 
Dimethy  Ipiperidem  167.       Dioxypyridine  101 — 106. 
DimetliylpipiM-idin    188    u,  Py-ic-y -Dipheny Ichinolin 

189.   "  468. 
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F. 

Flavanilin  476. 
Flavenol  480. 
Flavochinolin  458. 
Flavolin  467  u.  468. 
Fluorazein  134. 
Fomipiperid  196. 
Formyldiphenylamin  30. 
Franzosenöl  12. 
a-Furfnräthanpiperidin  65. 
«-Furfuräthenpyridin  65. 
Py-«-FurfurchinoIln  496. 
Py  - « -  Furfurcinchonin- 

säure  497. 
Py  - « -  Furfurvinylchinolin 


497. 


ü. 


Gluiazin  44  u.  104. 


H. 

Halogenadditionsproducte 

der  Ghinolinbasen      398 

bis  402. 
Halogenderivate   der  Chi- 

nolinbasen  269  bis  282. 
Halogenderivate  der  Chi- 

noiincarbonsäuren     368 

u.  369. 
Halogenderivate   der  Chi- 

nolinsulfosäuren   289   u. 

290. 
Halogenderivate  der  Nitro- 

chinolinverbindungen 

296  u.  297. 
Halogenderivate  der  Oxy- 

chinolinbasen     313     bis 

320,  335  u.  349—353. 
Halogenderivate  der  Oxy- 

ietrahydrochinolinbasen 

433  u.  434. 
Halogenderivate  der  Pyri- 

dinbasen  82 — 90. 
HMogenderivate  der  Tetra- 

hydrochinolinbasen   416 

bis  418. 
Har  malin  21. 
Hamiin  21. 
Hexabromcliinolin  281. 
Hex:«chlor-a-Picolin  90. 
HeüÄliyd  roiltby  Ipy  ridin 

204. 
Hexahydrochinolin  438   u. 

439. 

Buchka-Calm,  Pyridin. 


Hexahydroderivate  des  Py- 
ridins    (Pipendinbasen) 

185—215. 
Hexahydrodipyridyle    221 

bis  225. 
Hexahy  dro  -ß-ß  -Dipyridyl 

(Nicotidin)  221. 
Hexahy  dro  -  y  -  y  -Dipyridyl 

(Isonicotin)  221. 
Hexaliydropicolinsäure 

(Piperidin-o-carbon- 

säure)  202. 
Hexahydrophenanthrolin 

500. 
Hexahydrotriäthylchinolin 

412. 
Py  - « -  Hexy  1  -  ß-  amy  Ichino- 

lin  268. 
Py  -  o  -  Hexy  1  -  ß  -  amyltetra- 

hydrochinolin  416. 
symmetr.     Hexyllupetidin 

211. 
Hexyllutidin  81. 
Hexyllutidindihydrodicar- 

bonsäureäther  165. 
Hofmann'sche  Beaction 

der  Pyridinbasen  44. 
Homatropin  172. 
Homologe     des     PjTidins 

60  flf. 
— ,   Uebersicht    derselben 

61. 
— ,  Bildungsweisen  62. 
Homo  -  o  -  ph  talftthy  li  mid 

557. 
Homo  -  o  -  phtaläthylimido- 

azolienzol  557. 
Homo  -  o  -  phtalbenzylimid 

557. 
Homo-o-plitalimid  555  a. 

556. 
Homo-o-pbtalimidoazoben- 

zol  556. 
Homo-o-phtalmetbylimid 

556. 
Homopyrrol     im    Thieröl 

15  u.  17. 
Homotetrabydroclncho- 

ninsäure  436. 
Hyd rastin  580. 
Hydroacridine    527     und 

528. 
Hydroacridin  528. 
Hydroacridylbenzo^sfture 

530. 
Hydroberberin  580. 
Hydrobutylacridin  528. 
HydixKjarbostyril  403. 
Hydrocotamin  574. 
Hydroderivat«  der  Dipyri- 
dyl Verbindungen  219. 


Hydroderivate    der   Pyri- 
dinbasen 162—215. 
Hydrodichinolyle    460    u. 

461. 
Hydro  -  B- 1  - 1  -dimetlioxy-B- 

3-3-dicbinolyl  461. 
Hydroisobutyllutidindicar- 

bonsänreäther  165. 
Hy  droisopropyllatidindi  - 

carbons&ureäther  164  u. 

165. 
Hydrokynurin  312. 
Hydrometbylacridin  528  u. 

515. 
Hydronapbtochinoline  510. 
Hydroparvolindicarbon- 

säureäther  164. 
Hydrophenylacridine     529 

u.  530. 
Hydrophenylacridin  529. 
Hydrophenylpyridine    233 

bis  235. 
Hydro  -n  -  propyllutidindi- 

carbonsänreätber  164. 
Hydrotropidin  167  u.  168. 
Hydroxylutidiumonocar- 

bonsäure  152  u.  153. 
Hyoscin  177. 
Hyoscyamin  176  u.  177. 


Isoamylamin    im    Tbieröl 

16. 
Isoamylnitrat ,    Ueberfüh- 

rung  in  Pyridin  46. 
Isobenzalphtalimidin    56 1 . 
Isobutylacridin  515. 
Py-c(-lBobutylchinolin  266. 
Py  - « -  Isobutylcinchonin- 

sfture  386. 
symmetr.  Isobatyllupetidln 

211. 
Isocapronsäure,  Nitril  der- 
selben im  Thieröl  17. 
Isochinolin ,       allgemeines 

Verbalten  541  bis  543. 
— ,  Chlorderivate    547     u. 

548. 
— ,  Constitution  desselben, 

Zahl    und   Bezeichnung 

seiner   Derivate    543   u. 

544. 
— ,  Derivate  desselben  545 

bis  567. 
— ,      Eigenschaften       und 

Salze  544  u.  545. 
— ,  gechlorte   Oxyderivate 

550—552. 
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Isochmolin,  Homologe  des- 

nelben  546  u.  547. 
— ,   mehrkemige    Yerbin- 

dungen  desselben  558  bis 

567. 
— ,  OxyoarboQsäuren    552 

«l.  553. 
— ,  Oxy4icHrivate  549. 
~,  B.ulfoiiL.uren  549. 
— ,    Synthesen     desselben 

538—541. 
— ,  Tetrahydroderivate 

653—558. 
laocbinolinphenylmetUan 

561. 
Isochrysanilin  525. 
Isocinchomeronsäure     136 

u.  42. 
Isodipyridin  220. 
Isolin  266. 

Isonicotinsäure  41   u.  127. 
Isopropylbenzoylecgonin 

184. 
Py  -  /J  -  Isopropylchinaldin- 

säure  386. 
l*y-«-l8opropylchinoÜn  264 

n.  265. 
Py  'ß '  Isopropy  Iclünolin 

265. 
m-Ieopropylchinolin  263. 
Py  - « -  Isopropylcinclionin- 

flfture  385. 
Py  -  /J  -Isopropy I-«-i8obutyl- 

chinolin  267. 
B-2-l8opropyl-Py-fe-oxychi- 

nolin  347. 
Py- «-  (p)  -  Isopropy Iphenyl- 

chinolin  466  u.  467. 
Py- «-  (p)  -  Isopropylphenyl- 

cinclioninsäare  487. 
Isopropy  Ipiperidein   180. 
a-l8opropylpii)eridin  210. 
y-lnopropylpiperidin  210. 
IftOtribromkj'nurin  319. 

.1. 

Jabonin  161. 
Jaboridin  161. 
jHlK)rin  161. 
Jaborinsäure  161. 
Py-y-Jodcarboatyri]  320. 
Jodcliinolin  281  u.  282. 
Jodconiin  2(»y  u.  210. 
JiKlorthot-olucliinolin  282. 
Jodpyridin  88. 
J<Hltftrauic.'t]ivlpi|H.»ridin 

215. 
Jodtrimetliylpipendin  213. 


K. 

Kairin  425  u.  426. 
KaYrin  A  427. 
Kairocoll  428. 
Kaürolin  411. 
KairoUnanacarbonsäure 

435. 
Kakotelin  (Entstehung  aus 

Brucin)  577. 
Py  -  y-  Ketodihvdrocldnoli  n 

312  u.  313.' 
Py  - « -  Keto  -  ß  -  phenyldihy- 

droisochinolin  561. 
Ketone  der  Cbinolinrelbe 

355—357. 
Ketone    der   Pyridinreihe 

162. 
Knochentheer,  Gewinnung 

11. 
Knochentbeer,     Verarbei- 
tung 12  f. 
Komenaminsäure  117. 
Kryptidin  20. 
Kynurensäure  378  u.  379. 
Kynurin  311  u.  312. 


L. 

cr-Lactamäther  des  Carbo- 

styrils  309  u.  310. 
Lactimäther  des  Carbosty- 

rils  309  u.  310. 
Ladenburg'sche     Beac- 

tiou  44  u.  62. 
Lepidin  20  u.  256. 
Lepidin-f «-carbonsäure  383. 
Py-a-r(-Lepidindisulfid  355. 
Lepidinsulfosäure  288. 
«-ff'-Lupetidin  203. 
«-y-Lui)etidin  203. 
Lutidine  68—72. 
Lutidin  20,  61  u.  68. 
Lutidincarbonsäuren      151 

bis  155. 
«-«'-Lutidin-/?'-  carbon- 
säure 151. 
«-y-Lutid  in- «'-  carbonsäure 

152. 
«-y-Lutidin  -  ß  -  carbonsäure 

152. 
Lutidindicarl)onsäuren  1 53 

bis  155. 
«-rc'-Lutidin-/J-;5'  -  dicarlxm- 

säurc  153. 
«-y-Lutidin  -ß-a'-  dicarbon- 

säure  155. 


LutidinmonocarlK>nsäureü 

151—153. 
Lutidintricarbonsäuren 

155. 
«-«'-  Lutidintricarbonsäure 

155. 
a-y-  Lutid  m-ß-a'-ßf'  tricar- 

bonsäui*e  155. 
Lutidinsäure  135. 
Lutidon  95  u.  111. 
Lutldondicarbonsäure 

153  f. 
Lutidondicarbonsäure- 

äthylester  154. 
Lutidylchinolin  462. 
B-2-  (oder  4?)  Lutidylchi- 
nolin 462. 


M. 

Metadibydroätbyltolnol  im 

Tbieröl  15. 
Metadihydromethylcumol 

im  Tbieröl  15. 
Methantrichinoiljo<lhvdrat 

250. 
Py  -  y  -  Metboxychinaldin 

340. 
o-Methoxychinoline  305  bis 

307. 
B  -  3  -  Methoxy  -  Py  -  y-chlor- 

chinaldin  350. 
B  -  3  -  Methoxy  -B-2 -  Py-«-di- 

chinolyle  455. 
Py-«-Methoxylepidin  344. 
Methoxy  Ipyridin  100. 
B  -  3  -  Methoxy  -  Py  -  y-meth- 

oxyctiinaldin  348. 
B-3-Methoxymethylchinal- 

din  348  u.  349. 
y  -  Methoxy  methylpseudo- 

carbostvril  331. 
B  - 1  -  Methoxj'  -  N  -  metbyl- 

tetrahydrocbinaldin  43*2. 
B  - 1  -  Methoxy  -  N  -  metliyl- 

tetrahydi-ochinolin  428. 
Methoxynicotinsiinre    127. 
Py  - « -  Methoxy  -  y  -  nitro  -/*- 

phenylisochinolin  561. 
B  ■  1  -Methoxy-  Py-y-oxychi- 

naldin  348. 

B  -  3-M«'thoxy-Py-y.oxyclii- 
naldin  348. 

«'-  Metboxypyridinclicar- 
l>onKäure  135. 

B  •  1  -  Methoxy  tetrah^-dit»- 
clünaldin  432. 

B  - 1  -  Methoxytetn\hydn>- 
chinolin  428. 
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B  -  3  -  Methoxy tet .rah3xlro-  Methylaninionchelidon-        B  -  3  -  Methyl  -  Py  -y-methy  1- 

chinolin  (Thalliii)  430.         säure  141.  carbostyril  346. 

o  -  Methoxy  -  p  -  toluchinolin  Methylbenzy  Ipiperidin  191.  B  -  3  -  Methyl  -  Py  -«-methyl- 

336.  N-Methylbromtetrahydro-      cinchoninsäure  385. 

o-Methylacridiii  515.  chinolln  418.  N -Methyl -Py- /Jniethyldi- 

B-3-Methylacridin  516.         Methylbrucin  578.  hydrochinolin  397. 

ni8-Methylacridin  515.  Methylcarbocollidyliumde-  N -Methyl -Py-y- methyl- 

ms-Methylacridiiichloral         hydrid  158.  tetrahydrochinolin  415. 

515.  Methvlcarbostyril  310.         Py-y-Methyl-/J-naphtochi- 

/J-Methyl-Py-«-äthyl-B-    B-3-Methylcarbo8tyril  886.      nolin  508. 

am ido  -  p  -  toluchinolin       Methylcarbostyrilsulfo-        B  - 1  -  Methy Initrosotetrahy- 

302.  säure  321.  drochinolin  418. 

ß  -  Methyl  - « -  äthylchinolin  B- 1  -  Methylchinaldin  -  B  -  3-  B  - 1  -  Methyl-8-nitroi»otetra- 

264.  carbonsäure  385.  hydrochinolin  421. 

B-3-Methyl-Py-«-äthylchi-  N-Methyl-y-clünaldon   340  B-1- Methy l-Py-y-oxydiiu- 

nolin-/J-carbon8äure  386.       u.  341.  aldih  345. 

Methyläthvkoniin  207.        it- Methy Ichinolin  (Chinal-  B  -  3- Methvl-Py  y-oxychin- 
P>'-/J- Methy  IN -äthyldihy-       din)  252—254.  aldin  34*5. 

drochinolin  397.  /J-Methy Ichinolin   255.  Methyloxypyridin  99. 

B  - 1  -  Methyl  -  Py-«-äthyl-/*-  y-Methylchinolin  (Lepidin)  Metliyloxypyridon  111. 

raethvlchinolin  265.  256.  B-3-Methyloxytetrahydro- 

B -2 -Methyl -Py-«-äthyl-/J-  Methy Icliinolincarbonsäu-        äthylchinolin  432. 

methvlchinolin  265.  ren  380 — 384.  Methyloxytetrahydrochi- 

B-3  Methyl -Py-rt-äthyl-/J-  p-Methylchinophtalon  261.      noline  432. 

raethylciiinolin  265.  Methylconiin  207.  Methylparaconiin  181. 

B  - 1  -  Methyl  -  Py-  «-äthyl-/J-  Methylcopellidin  204.  B  - 1  -  Methylphenanthrolln 

niethyltetrahydrochino-    MethyldicarbocoUidylium-       500. 

lin  416.  dehydrid  157  u.  158.        Pv-«- Methy Iphenanthrol in 

B -2- Methyl -Py-«-äthyl-j5-  Py-y-Meihyl-B-3-:^-«-di-     *500. 

niethyltetrahydrochino-       chinolyl  (Flavochinolin)  Methylphenanthrolln    aus 

lin  4i6.  458.  Orthoaniidochinaldin 

B-3-Methyl-Py-rt-äthyl-^-  Methy Idihydi-oi-hinolin 396       501. 

methvltetrahydrochino-        u.  397.  Methylphenylacridinium- 

lin  4i6.  .   N-Methyl-Py-;r-y-dime-        jotlid  519. 

N-Methyl-«-äthy Ipiperidin      thyldi'hydrochinolin  397.  B- 1  -  Methyl -Py-«-phonyl- 

203.  N-Methyldioxychinolincar-      chinolin  467. 

Methyläthylpiperidinium-        bonsäure  380.  B- 3 -Methyl -Py-«-phenyl- 

livdroxvd  190.  Methylenäthylpiperidinjö-       chinolin  467. 

«V-Methyläthylpyridin74.      did*  191.     "  Py-^- Methy  l-Py-«-phenyl- 

ft-y-Methyläthylpyridin  74  Methylendichino'ilchlorhy-       chinolin  467. 

u.  75.  '  drat  249.  Py-y-Methyl-Py-«-phenyl- 

«-/^-Methyläthylpyridin  75  Methylendichinoiljo<lhy-  chinolin  467. 

u.  76.  drat  250.  Py- «-Methyl -y-phenylchi- 

Methyläthylpyridincar-        Methy lendimethylpiperi-  nolin  468. 

bonsäure  156.  dinjodid  191.  B- 1 -Methyl -Py-«-pheny  1 - 

Py-/?-Methyl-«-äthyltetra:  «-Methylhomo-o-phtalimid      cinchoninsäure  487. 

hydrochinolin  416.  556.  *  B- 3 -Methyl -Py-«-pheny  1- 

Py  -  y  -  Methyl  - « -äthylthio-  Methylhydrophenylacridin      cinchoninsäure  487. 

chinolin  354  u.  355.  529.  «-Methylpiperidein  166. 

Py-«- Methyl -y-äthylthio-  Methylisoaniylpiperidin        Methylpiperidin  188. 

chinolin  355.  190.  Methylpiperidinhanistoff 

Methyläthyl  -  p  -  toluchino-  Py  •  y  -  Methyl isochinolin  1 99. 

lindibromid  407.  547.  Metliylpiperylazoniumhy- 

/J- Methyl -Py-«-äthyl-p-to-  Methyllepidine  261.  droxyd  187. 

luchinolinflulfo8Äure289.  Methyllepidon  344  u.  345.  Methylpseudocarbostyril 
Py-y-Methyl-^-amidonaph-  Methyllutidondicarbon-  311. 

ty  Idihydro  -/J-naphtochi-      säure  1 54.  N  -  Methylpseudochinisatin 

nolin  510.  B-1 -Methyl -Py-y-methyl-      334  u.  335. 

B- 1  -  Methyl  -  3  -  amidotetra-      carbostyril  345.  Methylpseudolutidosty  ril 

hydrochinolin  423.  B- 2 -Methyl -Py-y-methyl-      95  u.  112. 

Methylamin  im  Thieröl  16.      carbostyril  345  u.  346.    Methy Ipyridine  21  u.  61. 
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« -  y  -  Methylpyridincarbon- 

säüre  148. 
y-ß'  Methylpyridincarbon- 

säure  148. 
«-  /J'-  Methylpyridincarbon- 

säure  149. 
N-  Methyltetrahydrochin- 

aldiu  414. 
B-1  -Methyltetrahydrochin- 

aldin  415. 
B-3-Methyltetrahydrochin- 

aldin  415. 
N  -Methyltetrahydrochino- 

lin  (Ka'irolin)   411    und 

412. 
N  -  Methyl tetrahydrochino- 

lin-a-carbonsäure  (Kai- 

rolin-a-carbonBäure)  435. 
Methyltetrahydrocincho- 

ninsäure  435. 
N  -  Methy  Itetrahydrocin- 

choninsäureanhydrid 

436. 
N  -  Methyltetrahydro  -8-3- 

phenylchinoUn  491. 
Py  -  y  -  Methy  l-«-Thiochino- 

lin  (Thiolepidin)  354. 
Py  -  a  -  Methy  1-y-Thiochiuo- 

lin  355. 
Methvltriacetonin  182. 
Methyltropidin  178. 
Methyltropidinjodid  178. 
«-Methy Itropin  169  u.  170. 
^-Methyltropin  170. 
y- Methy  Itropin  170. 
Monooxypyridine  95 — 101. 
Morphin  571  u.  572. 

N. 

Naplitacridin  530  u.  531. 
/9-Naphtacridin  530. 
Naphtalin   im   Thieröl   15 

u.  17. 
/?-  Naphtalinazoorthooxy- 

chinolin  326. 
»-Naphtocliinaldiu  505. 
/J-Naphtocliinaldin  507. 
Naphtochinoline  40  u.  502 

big  509. 
rt-Naphtochinolin  504. 
/J-Naphtochinolin  506. 
^-Naphtochinolin  -Py  -«- 

carbouHäure  509. 
f(-Naplit<.)chinolinchiiion 

505. 
« -  Naphtocliinulinsulfo- 

säure  504. 
/?  -Naphtochinolinsulfo- 
säuru  506. 


n  -  ^aphto  -  Py  -  y  -  oxy chin- 

aldin  505. 
ß  -  Naphto  -  Py  -  y  -  oxy  chin- 

aldin  508. 
Naphtylendiamln ,  angebl. 

Ueberföhning  in  Pyridin 

48. 
Narcein  575. 
Narcotin  573. 
Nicoüdin  221. 
Nicotin  221—225. 
Nicotinsäure  41  u.  42;  120 

u.  121. 
Nicotinsäuremethyläther- 

methylchlorid  123. 
Nicotinsäuremethylbetain 

(Trigonellin)     122     und 

123. 
Nicotintetrabromid  225. 
Nitrile  der  Fettsäuren  im 

Thieröl  17. 
Nitrile    der    Pyridinreihe 

113  u.  114. 
Nitroacridine  514. 
Py  -  /J  -  Nitro  -  y  -  amidochin- 

aldin  301. 
m-  u.  p  -  Nitrobeüzyliden- 

chinaldin  493. 
p  -  Nitrobeuzy  lidenchin- 

aldindibromid  493. 
p-Nitrobenzylidenhydroxy- 

chinaldin  495. 
m  -  Nitrobenzylidenlepidin 

493. 
Nitrobronichluoline  297. 
Nitrocarbostyrile  322. 
Nitrocliinaldine  295. 
Nitrochinolinbasen  292  bis 

296. 
Nitrochinoline  293  u.  294. 
Nitro-Py-«-cliinoliucarbon- 

säure^  370. 
Vy-ß-  Nitro  -  y-chlorchinal- 

din  297. 
Nitrodehydropiperylme- 

thylurethau  166. 
Nitrodehydropiperyl- 

urethau  165  u.  166. 
Nitro-  B- 1  -  3  -dimethylchin- 

aldin  296. 
Nitrodioxycliinolin   (Chi- 

nolsäure)  332. 
Nitrodioxypyridincarbon- 

säure  329. 
Nitroka'iroliu  422. 
Ni  tro-P3'-/J-niethy  1  •«•  äthy  1- 

paratoluchinoiiu  296. 
Nitro  -  niethylphenylchino- 

line  470. 
Nitroinethylpseudoluti- 

dostyril  113. 


Nitronitrosotetrahydro- 

chinaldin  413. 
Nitronitrosotetrahydrochi- 

nolin  410. 
Vy-ß-  Nitrooxychinaldin 

341. 
Nitrooxychinoline  321    bis 

323. 
Nitro-o-oxychinolincarbon- 

säure  372  u.  373. 
Nitrooxy-m-methy^lphenyl- 

chinoUn  483. 
Nitrooxyphenylchinoline 

482  u.  483. 
Nitropapaverin  566. 
Nitrophenylchinoliue     469 

u.  470. 
p  -  Nitrophenyldiliydrochi- 

nolylmethan  412. 
m  -  Nitrophenyllutidindi- 

carbonsäureäther  233. 
o-,   m-   u.  p-Nitrophenyl- 

lutidinhydrodicarbon- 

säureeater  235. 
o-  u.  p-Nitrophenylpiperi- 

din  191. 
Nitropyromekazon  108. 
Nitropyi-oiuekazonsäure 

108. 
Nitrosoconiin    (Azocouliy- 

drin)  207. 
Nitrosokairolin  421. 
Nitroso-B-l-  methoxytetra* 

hydrochinolin  428. 
Nitroso  -  y-  oxycarlxwtyril 

(Chinisatoxim)  330. 
B-4-Nitro80  -  3  -  oxychinolin 

321. 
Nitroso  -  o  -  oxy  -  p  -  methyl- 

chinolintetrahydrür  432. 
Nitrosopiperidin  187. 
Nitrosotetrahydrochinal- 

din  413. 
Nitrosotetrahyd  rochino- 

line  419—421. 
Nitrosotetrah  vdrochinolin 

410. 
B  -  3  -Nitrosotetrahyd  ro<-hi- 

noHn  419  u.  420. 
Nitn>sotetrahy  drochi  nolin- 

a-carl)onsüure  435. 
Nitrosotetrahydrocincho- 

niiisäure  435. 
Nitrosotriacetonamin    214. 
NitroHotriacetonin  182. 
Nitn)tetrahvdrochinoline 

421  u.  422. 
Nitrotropein  170  u.  171. 
Norhydrotropidin  167. 
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0. 

Octohydronaphtochinoline 

510. 
Odorin  8. 
O echsner* sehe  Beaction 

44. 
Olanin  8. 

Opiumbasen  570 — 575. 
OrtsbeHtimmung,    relative 

der  PjTidinbasen  38. 
— ,  absolute   der   Pyridin- 

basen  39. 
Oxäthylchlnolinchlorid 

250. 
Oxäthy  1  -  o  -  oxychinoHu- 

chlorid  306. 
Oxalylpiperidln  200. 
Oxyacanthin  580. 
Oxyäthyltetrahydix)chino- 

lin  427  u.  431. 
B  - 1  -  Oxy  -  N  -  äthyltetrahy- 

drochinolinjodäthylat 

427. 
OxyäthyUutidin  113. 
Oxyamidochinolin    323    u. 

324. 
Oxyamidoglutaininsäure- 

äther  104. 
Py  -  « -  oxy  -  y  -  amido  -/J-phe- 

nylisochinolin  561^ 
Oxybenzoyltropein  171. 
Oxvbenzylidenchinaldin 

494. 
Oxybenzylidenlepidin  494. 
Oxyl>enzyIlepidin    495     u. 

496. 
Py  - «-  Oxy  -  /?-  brom  -y-  me- 

thylchinolin  352. 
Oxvcarlx>n8iluren  der  Te- 

traliydrochinolhibasen 

437. 
Oxycarlx>8tyrii  328  u.  329. 
Oxvciirboatyriläthvläther 

329. 
Oxycarbostyrilsulfosäure 

329. 
Oxychinaldine  337  u.  338. 
Py-  «-Oxy-^-chiiialdinalde- 

hyd  361. 
Oxychinaldinazobenzol- 

sulfosäure  343. 
Oxychinald  incarbonsäuren 

387. 
o  -  Oxychinaldinmethyl- 

äther  337. 
Py  -  y  -  Oxychinaldinsolfo- 

säure  341. 
Oxychinoline  303—307. 


By-«-Oxychinolin    (Carbo- 

styril)  308. 
Oxychinolinbenzcarbon- 

säuren  372 — 375. 
Oxychinolincarbonsäuren 

370—380. 
B  •  1  -  Oxy- 3-  (?)  chinolincar- 

bonsaure  374. 
o-Oxychinolinca  rbonsaure- 

azobenzolsulfosäure  373. 
o  *  Oxychinolindiazobenzol- 

sulfosaure  325. 
Oxychinolinkohlensäure- 

äthyläther  306. 
Py  - « -  Oxychinolin  -  p  *  me- 

thylketon  357. 
Py  -  « -  Oxychinolin  -  p  -  phe- 

nylketon  357. 
«'-Oxychinolinsäure  134  u. 

135. 
Oxychinolinsulfosäuren 

320  u.  321. 
«-Oxychinophenol  328. 
B-l-Oxv-2-(4?)  chlorchino- 

lin  314. 
Py  -  y  -  Oxy  -  /J  -  chlor  -o-tolu- 

carbostyril  351. 
Oxycinchoninsauren    375 

bis  377. 

Oxycinchoninsäureäthyl- 

äther  378. 
Oxyconicein  180. 
Oxyderivate  der  Dihydro- 

chinolinbasen  403. 
Oxyderivate     der    lioniol. 

Pyridinbaseu  111 — 113. 
Oxyderivate  der  Tetrahy- 

drochinoliubaseu  424  bis 

432. 
Oxv-Pv-«-«-dichinolyl  451. 
B- 1  -Oxv-2  -  4  -  dich lorchino- 

lin  314. 
Oxydichlorpyridin  97. 
Pv-y  -  Oxvdiliy  drocarbosty- 

ril  405'. 
Oxyd  ihy  drochinolinbasen 

403—407. 
o  -  Oxyhydroätliylchinolin, 

salzs.    (syn.    Kai'rin  A) 

427. 
Py  -  ß'  OxyhydrocarbostjTÜ 

405. 
Oxyisochinoline  549. 
Oxyisochinolincarbonsäu- 

ren  552. 
Oxvkomenaminsäure  119. 
Py-rt-Oxylepidin  343  und 

'344. 
Oxylutidin  71. 
Oxvniethylchinoline      335 

bis  338. 


Py  -  y  -  Oxy  -  ft-methylchino- 

lin  (y-Oxychiualdin)  338 

u.  339. 
Oxyniethvlchinolinchlor- 

jod  402. 
Py-«-p-Oxy-  ni  -  inethylphe- 

nylchinolin    (Pseudofla- 

venol)  480. 
y-  Oxymethylpseudocarbo- 

stvril  330  u.  331. 
B- 1  -Oxy-N-  methy  Itetrahy- 

drochinoliu  426. 
B-1-Oxy-N  -  methyltetrahy- 

drochinoliu,  salzs.  (Kai'- 
rin) 426. 
B-l-Oxy-  3  -methyltetrahy- 
drochiuolin  432. 
B-l-Oxy -N  -  methy Itetrahy- 

drochinolinjodmethylat 

427. 
Oxyuaphtochinolin  504   u. 

507. 
a  -  Oxynicotiusäure  123,  93 

u.  94. 
«'-Oxvnicotinsäure  124  bis 

127^. 
B  - 1  -  Oxy  -  4  -  nitrochinolin 

321  u?  322. 
Py-«-Oxy-y-nitro-^-phenyl- 

isochinolin  561. 
Oxyphenanthrolin  500. 
Oxyphenylchinoliue  477 

bis  482. 
p-Oxy-Py-«-phenvlchinülin 

477. 
Oxyphpnylcliinolincarbon- 

säuren  488—490. 
Py- « -  o  -  Oxypheuylcincho- 

niiii^äure  488. 
Py  -  V.  -  Oxy  -  /J-phenylisochi- 

nolin  560. 
P3'  - « -  p  -  Oxy  plieny  1  -  y-  me- 
thy Ichinolin    (Flaveuol) 

480. 
Py  - 1«  -  m  -  Oxy phenyl  -  B  -  3- 

methoxychinoliu  481. 
Oxyplcolinsäure  117. 
Oxypyridhie  92—113. 
«-Oxypyridhi  95—97. 
/S-Oxypyridin  97  u.  98. 
y-Oxy Pyridin  98  —  1  Ol . 
Oxypyridincarbonsäuren 

48. 
Oxypyroniekazonsäurc-Py- 

roniekonsäure  HO. 
B  - 1  -  Oxytetrahydroäthy- 

lenchinolin  427. 
B- 1  -  Oxytetraliydrochinal« 

din  432. 
OxytetrahydrochinoliuQ 

424-432. 
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Oxytetrahydrocliinolin         ms-Phenyl-B-S-acridincar-  Symmetr.  Phenyllutidin 

425,  429  u.  431.  bonsäure  526.  '^228. 

B-1-  Oxytetrahydronitroso-  Phenylacridindisulfosäure    Phenyllutidindicarbon- 

chinolin  426.  520.  säure  30. 

Oxy-o-toluchinolin  336.        ins-Plienyl-B-S-amidoacri-  y-Phenyllutidindicarbon- 
Oxytrichlorchinolin  314  f.       diu  520.  •  säureäthyläther  233. 

Oxytrinicotin  225.  Py-y-Phenylamidochinal-  Phenyllutidon  111. 

din  301.  Phenyllutidondicarbon- 

Py-«-PhenyIamidochinolin      säure  154. 
•t.  300.  Phenyllutidonmonocar- 

ms-Phenyl-B-3-amidodi-       bonsäure  153. 
Palmitinsäure,  Nitril  der-      hydroacridin  529.  Py-«-Phenyl-B-l-metlioxy- 

selben  im  Thieröl  15  u.  Py  - « -  Pheuylamidolepidin      chinolin  478. 

1 7 .  302.  Py-«-Phenyl  -B-3  -methoxy- 

Papaveraldin  566.  Phenylamidolu tidin  90.  chinolin  479. 

Papaveraldoxim  567.  Phenylammonchelidon-        Py-«phenyl-B-l-Diethoxy- 

Papaverin  561 — 565.  säure  142.  cinchoninsäure  489. 

Papaverolin  566.  Phenylbenz-/J-i4iphtacridin  Py-«-phenyl-B-3-methoxy- 

Paracollidin  78.  531.  cinchoninsäure  489. 

Paraconiin  181.  Py-y-Phenylchinaldinphta-  ms-Phenyl-B-3-methylacri- 

Py-«-Paraoxyphenyl-B-3-      Ion  468.  din  520. 

oxychinolin  481.  Phenylchiuoline  462-468.  Phenyl-/J-naphtacridiu 

symmetr.  Parpevolin    210.  B-1-Phenylcliinolin  464  u.      531. 
Parvoline  79  u.  80.  465.  Py-«-Plienyl  «-uapht«>clii- 

Parvolin  19  u.  20.  B-3-Phenvlchinolin  465.  'nolin  505*^. 

Parvolincarbonsäuren   158  Py-ß-Phenylchinolin  465.     Py-«-Phcnyl-/J-naphtoclii- 

u.  159.  P*y-/9-Phenylchinolin  466.         nolin  509. 

Pentabromacetylacetamid    Py-y-Phenylchinolin  466.     Py-Phenyl-«-napht<x?in- 

45.  Phenylchinolincarbonsäu-        choninsäure  506. 

Pentachlorcollidindicar-  ren  485 — 487.  Py-fc-Phenyl-/Jnaphtocin- 

bonsäureäthylätherdi-       Py-«-Phenyl-y-cliin<>lincar-       choninsäure  509. 

Chlorid  158  u.  164.  bonsäure  (Py-«-Pbenyl-  m8-Phenyl-B-3-oxyacridin 

Pentachlorketochinolin  cinch(minsäure)  486.  520. 

438.  Py-y-Phenylchinolin-rc-car-  Py-«-Phenyl-y- oxychinolin 

Pentaclilorpi Colin  89.  bonsäure  (Py-y-Phenyl-       479. 

Pentnhirolin  266.  chinaldinsäure)  486.  Py-«-Phenyl-y-oxychino- 

Petinin  16.  Py-y-PhenyIchinolin-/J-car-       lin-i^-carbonRäure  489. 

Phenanthroline  497 — 501.        Inrnsäure  486.  Py-w-Phonyl-y-oxj'chino- 

Phenanthrolin  499.  Py  -  «-Phcnylchinolinchlor-       lin  -  /?  -  carbonsäureäthyl- 

B-1-Phenanthrolincarbon-      äthylat  466.  ester  489  u.  490. 

säure  501.  Phenylchinolindicarbon-       Py  - « -  Phenyl-y-oxy-o-tolu- 

Py-rr-Plienanthrolincar-  säure  486.  chinolin -^-carbonsäure- 

Iwnsäure  501.  B  -  3  -  Phenylchinolinsulfo-       äthylest^r  490. 

Phenol   im    Thieröl    15  u.      säuren  469.  Py-«-Phenyl-y-oxy-p-tolu- 

17.  Phenylchinolinverb.    der  chinolin  481. 

Phenolchinoline  478.  Formel GoHßNCxHyCeHs»  Py-«-Phenyl-y-oxy-p-t4>lu- 

Py.y-Phenoloxychinolin         492  bis  496.  chinolin -/f-carbonsaun» 

482.  Phenyldihydrochinolyl-  490. 

Phenoxycarbostyril    310.  methan  412.  Phenyloxypyridin  101. 

Phenoxynicotinsäure  127.    Phonylglycolylpiperpro-        Plienylpii)eridin  190. 
Phonylacetylpiperäthyl-  pylalkein  195.  y-Phenylpiperidin  233. 

alkein    (Aethoxylpiperi-  Phenylhydrazinverbin-         Phenylpiperidylcarbamid 

din-«-Toluylsäuree8ter)      düng  des  Papa vei-ald ins       198. 

193.  567.  Phenylpyridine  40,  226  bis 

Phenylacetyltropein  171  u.  Phenylhydronaphtacridin        228. 

172.  530.     '  «-Phenylpyridin  227. 

Plienylacridinverbindun-      Phenylisochinoline  558    u.  /?-Phenylp>Tidin  227  u.  228. 

gen  518—527.  559.  y  - Phenylpyridin  .30   und 

ms-Phenylacridin  518.  Py-/9-Phenyli80chinolin  228. 

Phenylacridincarbonsäu-  559.  Phenylpyridincarbonsäu- 

ren  526  u.  527.  y-Phenyllupetidin  234.  ren  228—233. 
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ti  -  Phenylpyridindicarbon- 

säure  231. 
ß  '  Phenylpyridindicarbon- 

säure  232. 
«-Phenylpyridinketon  232. 
/i-Phenylpyri(linketon  232. 
ft  -  Pheny  Ipyridiniiionocar- 
bonsaure      (Pyridylben- 
zoesäure)  230. 
Phenylpyridinpolycarbon- 

Häareii  231—233. 
7  -  Plieiiylpyridintetracar- 

bonsäure  232  u.  233. 
Py-/J-  Phenyltetrahydroiso- 
chinolin  561. 
Py  - « -  Pheny Itetrahydro-«- 

naphtochinolin  510. 
Phosphiu  524. 
Phtalyltropein  173. 
Picoline  19—21,  61,  62  bis 

68. 
r«-Picolin  64. 
/i-Picoliii  65—67. 
y-Picolin  67. 
Picolindicarbonsäuren  149 

u.  150. 
y-te-ß  -Picolindlcarbonsäure 
(Methylchinolinsäure) 
149. 
tc-ß'ßf'  Picolindicarbon- 

siiure  149. 
a-y- «'-  Picolindlcarbon- 
säure 149  u.  150. 
Picoliniuouocar  bonsauren 

147—149. 
Picolinsäure  41,  44  u.  114. 
Picolinsäurebetain  115. 
Picolintetracarbonsäure 

151. 
Picolintricarbonsäure  150 

u.  151. 
«-Picolin-«'-/J-/J'-Tricarbon- 

säure  150. 
y  -  Picolin  -  «-/f-*<'-tricarbon- 

Hä'Ure  150. 
y  -  Picolin  -  «-/J-^-tricarbon- 

siiure   150  u.  151. 
Pilociirpidin  160. 
Pilocarpin  161. 
i;-Pi|>ecolin  202. 
/J-Pipecoliu  203. 
y-Pipecolin  208. 
PipcM'athylalkinbromör 

193,  194. 
Pipovätbylalkinchlorojo- 

(Uir  194. 
Pil>eräthylaIkinjodär  194. 
Pi  poridemverbindungen 

166  u.  167. 
Pil>eridin  185—187. 
Pil>eridinba8en  185—211. 


Piperidinhamstoff  199. 
Piperidin,  Homologe  dess. 

201. 
Piperidinsäurederivato 

196. 
Piperidylalanin  195. 
Piperidylcarbaminsäure- 

Chlorid  198  u.  200. 
Piper  idylmethyltliioham- 

stoff  199. 
Piperidyloxamid  200. 
Piperidyloxaminsäure  200. 
Piperidylphenylhamstoif 

199. 
Piperidylphenylthioham- 

stoff  200. 
Piperidylthiocarbaminsaa- 

i'es  Piperidin  199. 
Piperidyltlüoharnstoff  199. 
Piperidy  1  -  o  -  tolylthioham- 

stoff  200. 
Piperidyl  -  p  -  toly  Ithioham- 

Stoff  200. 
Piperin  197  u.  198. 
Piperinperjodid  198. 
Piperinsäure  198. 
Piperpropylalkinjodär  194. 
Piperpropylalkinmethyl- 

hydroxyd  194. 
Piperpropylgly  Colin  195. 
Piperylenaminphtaleln 

201. 
Piperylenphtalaminsäare 

201. 
Piperylhydrazin  187. 
Piperylmethylurethan  (Pi- 

peridylkohlensäure- 

methylester)  199. 
Piperylsemicarbazid  200. 
Piperylsulfocarbazid  200. 
Piperylsulfosemicarbazid 

200. 
Piperylurethan  (Piperidyl- 

kohlensäureütliylester) 

199. 
Polycarbonsäuren  des  Chi- 

nolins  388  u.  389. 
Propionsäure,   Nitril  ders. 

im  Thieröl  17. 
Proiwxylpiperidhi    (Piper- 

propyialkin)  1*94. 
« -  Propyl  -  ß  -  ätliylchinolin 

267. 
Propylamin  im  Thieröl  16. 
Propylbenzo^iecgonin  184. 
Pi*opylbromidchinolin- 

tetrajodid  418. 
B  -  3  -  N  -  propy  Icarbostyril 

347. 
Py  -  /*-  i  - Propylcliinaldin- 

säure  386. 


Py  -  a  -  i  -  Propy  Icinchonin- 
säure  385. 

B  -  2  -  Propyldihydrocarbo- 
styril  406  u.  407. 

Propylendlpiperidyldiamin 
192. 

Propy  Ij  odidchinolin  tetr  a- 
broniid  418. 

Propyljodidcliinolintetra- 
chlorid  417. 

Propyljodidchinolintetra- 
jodid  418. 

Symmetr.  Propyllupetidin 
211. 

Propy llutidin  81. 

Propy  ipiperidin  190. 

Propy Ipyridine  61 ,  73  u. 
74. 

Pseudochinolinanasulfo- 
säure  286. 

Pseudoflavanilin    474     u. 
475. 

Pseudoflavenol  480. 

Pseudolutidostyril    96     u. 
112. 

Pseudolutidostyrilcarbon- 
säure  153. 

Pseudophenanthrolin  498, 
501  u.  502. 

Pseudotriacetonalkin  215. 

Pseudotriacetonin  182. 

Pyrenolin  537. 

Pyridin,  Alkyljodidverbin- 
düngen  59  u.  60. 

— ,  Constitution  dess.  23 
bis  28. 

— ,  Doppelsalze  50 — 59. 

— ,  Eigenschaften  49. 

— ,  Homologe  dess.  60  bis 
82. 

— ,  Hydi-at  50. 

— ,  Platindoppelsalze  50 
bis  58. 

— ,  Balze  50. 

— ,  Substitutionsproducte, 
Zalil  derselben  33—37. 

— ,  Uebersiclit  der  mög- 
lichen isomeren  Substi- 
tutionsdcrivate  37. 

— ,  Vorkommen  und  Bil- 
dungsweisen 45 — 49. 

Pyridinbaseu ,  allgemeines 
Verhalten  43—45. 

— ,  Gewinnung  aus  Pflan- 
zenbasen 20  u.  21. 

— ,  Gewinnung  aus  Stein- 
kolilentheer  18 — 20. 

— ,  Gewinnung  aus  Tlüer- 

öl  10—17. 
— ,  synthetische  Bildungs- 
weisen 21  u.  22. 
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Pyridinbasen,  Vorkommen  Pyridylchinolinverbindun-   Tetrahirolin  266. 

und     Gewinnung     der-  gen  462.                              Tetrahydro  -  m  -  amidophe- 

selben  7 — 16.  Pyridylchinolin  462.                 nylchinolin  491. 

—  mit   ungesättigter  Sei-  Pyridylchinolincarbon-         Tetraliydro-Py-«-m-amido- 

tenkette  82.  säure  462.                               phenylmethoxychinolin 

Pyridinbetain  60.  /J-Pyridylmethylketon  162.       491. 

ß  -  Pyridin  -  «-Brompropion-  Py  rocinchomeronsäure  1 27.  Tetrahydro-Py-«-m-amido- 

säure  160.  Pyrocinchonsäureanhydrid      phenyl-/J-methylchinolin 

Pyridincarbonsäuren     114  42.                                            492. 

bis  159.  Pyrokomenaminsäure  102.  Tetrahydrocarbostyril  431. 

Pyridindicarbonsäuren  131  Pyromekazon  108.                 Tetraliydrochinaldin  413. 

bis  142.  Pyromekazonsäure  106.       Tetrahydro- p-chinanisol 

P>Tidindi8ulfo8äure91u.92.  Pyrophtalon  65.                         (Thallin)  430. 

/J- Pyridin- «-milchsäure  Pyrrol  im  Thieröl  14,    15  TetrahydrocliinolinbÄsen 

160.  u.  17.  407—416. 
PyridinmonocarbonsÄuren  Tetrahydrochinolin  409  u. 

114—131.  p                             410. 

— ,  Bedeutung      für     die  "*                       Tetrahydrocbinolincar- 

relative  Ortsbestimmung  r»^;„.^,„^„a«««   «^«    n«        bonsäuren  434 — 436. 

3«-  hTS^n  Tn^pS  Tetrahydrochinolin-a-car. 

— ,  Bedeutung  für  die  ab-  j^^L^I^ «  ^         ^          bonsäure  434  u.  435. 

solute    Ortsbestimmung  ^  ^y-^^Ii.  „    o„                  Py  -  y  -  TetrahydrochinoUn- 

39.  Kubidm  19  u.  82.                     carbonsäure      (Tetrahy- 

Pyridinpentacarbonsäure  drocinchoninsäure)   435. 

147.  g                        Tetrahydrochinolinchlor- 

Pyridinpolycarbonsfturen  *                           methylat  411. 

39.  Salicyltropein  171.                Tetrahydrochinolinham- 

Pyridinsalze  50—59.  Spartein  21  u.  575.                   »^^  *1^- 

Pyridinsulfosäxiren   91     u.  Stearinsäure  15  u.  17.          Tetrahydrochinolinhydra- 

Ö2.  Stilbazol  65.          '       '              z»«  *11- 

/J-Pyridinsulfosäure  91.  n-StUbazolin  65.                    B-4-Tetrahydrochinoliu- 

/*  -  Py ridintartronsäure  Strychnin  20,  21  u.  575.          sulfosäure  419. 

161.  Substitutionsderivate     des  Tetrahydrocliinolintetra- 
Pyridint^tracarlwnsäuren  Pyridins,         üebersicht      «^^  *11- 

145  u.  146.  derselben  37.                       Tetrahydrochlorpicolin- 

«.^.y_^.pyri(iintetracar-  «-Sulfocinchoni'nsäure  369.      «^ure  116. 

bcmsäure  145  u.  146.  Ä-Sulfocinchoninsäure          Tetrahydrodichinolyl    461. 

«-«'-/J-y-Pyridintetracar-  3^7  f,                                   Tetnihydrudicollidin  221. 

bonsüure  146.  Sulfophenylazotetrahydro-  Tetrahydroisocliimdin- 

«-#<'-^-/f'-Pyridintetracar-  chinolin  438.                          basen  553 — 558. 

bonsäure  146.  Sulfosäuren   der  Chinolin-  Tetrahydrois<x'liinolinü>55. 

Pyridintricarbonsäuren  20       i)asen  282 289.  Tetrahydrolepidin  414. 

u.  142.  Öulfosäuren  dJr  Cliinolin-  Tetrahydn> -ni-nitro-«-phe- 

«-/J-y- Pyridintricarbonsäu-  carbonsäuren     369      u.         nylchinolin  491. 

rcn  142 — 145.  370                                        Tetrahydrooxychinolin- 

«•/*-/?'-P>Tidintricarbon-  Sulft>säuren    der   Pyridin-      benzcarlnrnsäuren  437. 

säure  143.  basen  90 92.  Tetrahydro -Py-€f- p-oxy- 

c^-/J-y-Pyridintricarb(m-  *                         phenylchinolin  491. 

säure      (Berboronsäure)  Tetrahydro  -  Py  - « -  m  -  ox  v- 

143  u.  144.  T.                            phenyl-B-3-methoxychi- 

/J-y-/?'-P3'Tidintricarbon-  uolin  492. 

säure  144.  Tamin  574.                            Tetrahydropapa verin    .•>66. 

«-«'-/i'-Pyridintricarbon-  Totrabronichinoline  280  u.  Tetrahydr«»phenylchino- 

säure  145.  281.                                             line  490  u.  491. 

«-y-c<'-PyridintricarlK>n-  TetrabromkjTiurin  319.        Tetrahydro -B- 3- plienji- 

säure  145.  Totracliinolin  263.                      chinolin  490. 

«-Pyridon  95.  Tetrachloramidopyridin       Tetraliydro-Py-«-phenyl- 

y-Pyridon  98.  106.                                           chin<>lin  491. 

Pyridone  92.  Tetrachlordioxychinolin       Tetrahydropicolin  166. 

«-Pyridylacrylsäure  161  u.  335.                                      Tetrahydropyrid  in  basen 

1«2.  Tetrachlordiai)olin  276.             165—185. 
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Tetramethylchinoline    265 

u.  266. 
Tetramethyldichinolyl  459. 
Tetranitro  -  ß  -  naphtochin- 

aldin  507. 
Tetraoxypyridin  (Oxj'pyro- 

mekazonsäure)  110. 
Thallin  430. 
Thebain  573. 
Thieröl,   Bestandtheile  15 

bis  17. 
— ,  Geschichte  dess.    7 — 9. 
— ,  Gewinnung    und    Ver- 
arbeitung 10 — 18. 
Py-y-Thiochinaldin  355. 
Thiochinoline  353—355. 
Py-«-Thiochinolin  353. 
Tbiochinolincarbonsäuren 

389  u.  390. 
Thiolepidin   354. 
Thiolutidin  111. 
Thiotetrapyridin  225. 
Thiuramsulfür   des   Deka- 

hydrochinolins  441. 
Tolu  - « -  Aethyl  -  ß  -  methyl- 

cbinolin  265. 
Toluchinaldine  260  u.  261. 
Tolucliinoline  251    u.   252. 
p  -  Toluchinolinchlorjod, 

salzs.  401. ' 
Tolucliinolinsulfosäuren 

287. 
Tohidimethylchinoline 

264. 
Toluol   im   Thieröl    15    u. 

17. 
p-Toluolazoorthooxychino- 

lin  326. 
Triacetonalkamin  215. 
Triacetonaniin  214. 
Triacetonin  181  u.  182. 
Triacetonmethylalkamin 

215. 
Triäthvlchrvsanilin  525. 
Triäthylhomoplitalinnd 

:»58. 
Tribromcliinoline  280. 
Tribronu'itrazinaniid  131. 
Tribromkynurin  319. 
Tribr«  >in  -  y  -  oxychinaldin 
352. 


Tribromoxyconiin  210. 
Tribromoxjiepidin  353. 
Trichlor&thoxyamidopyri- 

din  106. 
Trichloramidopyridin  106. 
Trichlorcarbostjrril  317. 
Trichlorchinaldin  274. 
Trichlorchinoline  272. 
Trichlorcitrazinamid  131. 
B-2-4-Trichlorketodihydro- 

chinolin  402. 
Trichlorlutidin  90. 
Trichloroxyäthyliden  -  ß- 

Naphtochinaldin  507. 
TrichioroxyamidopjTidin 

105. 
fti  -  Trichlor  - « -  oxypn>pyl- 

pjTidin  65. 
Py  -  fti  -  Trichlorpropenyl- 

chinolin  282. 
Trichlorpyridin  85. 
Trichlortoluchinoline    272 

u.  273. 
Trigonellin     20,      21     u. 

122. 
Triketopiperidinphenyl- 

hydrazon  109. 
Trimethylchinaldin  265. 
Trimethylchinoline  263  a. 

264. 
Trimethylchinolincarbon- 

säure  386. 
Trimethylchinolinaldehyd 

361. 
Trimethylchiiiolylazo  -  ß- 

naphtol  302. 
Trimethylchrysanilin  524. 
Trimethylconylammo- 

niumjodid  207. 
Trimethj-ldipiperidyl   226. 
Trimethylhomophtalimid 

556  u.  557. 
B-1  -3-4-Trimeth3i-Py-y- 

oxyohinaldin  347. 
B  - 1  -3  -  4  -Triniethyl  -Vy-y 

oxy-/J-chinaldinaldeljyd 

362. 
Symnietr.  Trimethylpiperi- 

din  204. 
Triniethylpiperjiiunijodid 

189. 


Trimethylpyridin  19,  61  u. 

78. 
Trinitroacridincarbon- 

säure  517. 
Trinitrophenylacridin  520. 
Trioxypicülinsäure  119. 
Trioxypicolinsäurechinon 

(Azoncarbonsäure)    119. 
Trioxypyridine  95,  106  bis 

HO. 
Trioxypyridinanliydrid  109 

u.  110. 
Trioxypyridinchinon  108. 
Trisulfo  -  Py  -  y-chinolincar- 

bonsäure  370. 
Tropasäure  174. 
Tropeine  170— U6. 
Tropidin  177  u.  178. 
Tropigenin  179* 
Tropin  168  u.  169. 
Tropinjodür  169  u.  178. 
Tropinsäure  179. 

V. 

Valeriansäure ,  Nitril  der- 
selben im  Thieröl  17. 

Validin  266. 

«-Vinylchinolin  268. 

Vinyldiacetonalkamin  (it- 
«r-  Trimeth  j'l  -  y-oxypipe- 
ridin)  213. 

Vinyldiacetonamin  (« -  «'- 
Trimethyl-y-  ketopiperi- 
din)  213. 

Vinyldiacetonin  181. 

Vinyl Pyridin  82. 

Viridin   19,  82. 

Volum.  Best.  d.  Pyriduis 
49. 

« 

X. 

Xanthochinsilure  370. 
Xylochinolinmetasulfon- 

säure  289. 
Xylochinolin-p-sulfonsäure 

289. 
'  Xylodiniethylchinolin  266. 


^v^* 


B  (»  r  i  c  h  1 1  g  u  n  g  e  n. 


Seitp     JS.  Zi'il«'  IG  V.  II.  statt:  Moisj*mT  lios:  Mein. 

28,       „        .'?  V.  o.  statt:     .Kein   Beweis   prejren   die   Unrielitigfkeif    lies; 

pKein  IJi'weis  für  die  Unriclitijjkeif*. 
d  V.  u.  statt:  ^Jaliri'sbi'i*.  13**  lies:  «Jahresber.  1860**. 

2  V.  ii.  statt:  ,B.  (1885)  18**  lies:  „B.  (1881)  W, 
12  V.  o.  statt:  „s.  S.  :liyZ*  lies:  ,s.  8.  20r>\ 

8  V.  u.  statt:     ^ Conrad    und    CfUthzeit"    lies:     ^CVmrad   und 
Epstein". 

3  V.  o.  statt:     ^Oxyäthylaldehydin"    lies:    „Oxyäth3ialileli3'«lin- 
elilofid". 

2  V.  o.  statt:   .CftH2(0H)N0OOH"  lies: 

,C5H2(OH)N(COOH)2". 
:i  V.  u.  statt:  „J.  pr.  (Jli.  (K.  F.)  19"  lies:  ^J.  pr.  Cli.  (N.  P.)  29\ 
10  V.  u.  statt:    „Ann.  di  oliini.  1882  flit]"  J*^***-    «Ann.  cli  cliini. 
1882,  iMiff.  la". 
2  V.  n.  statt:  ^B.  (1887)  14"  lies:  „B.  (1881)  14". 
2  V.  u.  statt:  „A.  214"  lies:  ,A.  204". 

Iß  V.  u.  statt:  ,.(V,irX(COOH)4+n20"   lies:    „CßlIN(COOH}4 
+  2H2O. 
I80,       „      lü  V.  u.  statt:  „CglI,r,{CII,)2NOCH3Cr  lies: 

,('HH,r,(('lls)2NO>HiJ-. 
:\  V.  u.  statt:   «Ibid.  r>i:r  lies:  „B.  (1884)  17,  fiUi". 
:J  V.  n.  statt:    „Selinielzpunkt  nK)""   lii-s:  ^.Helimelzpimkt  90*". 

1  V.  n.  statt:  ^(1882)  l.\  428"  lies:    „(1882)  15,  420". 
14  V.  «».  statt  :„C,5,ir,:,Br.N.2nBrY"  lies:  „C,2lI,:iBrN2.2Hnrr 

.'>  V.  u.  statt:  „aus  MalitnsäunH'sti'r**  lies:  ^aus  Malonsäun*". 

2  V.  o. :  .(',,  H-CUN**  ist  zu  stn^ieluMi. 

10  V.  o.  statt:   ,.!*y-r^-M«'t.byl-^-ebl«»rcliinolin"   lies:  Py-«-Mt'tlIy^ 
/?-br^^nH•>lin^^]in". 

12  V.  I».  statt:    „B-AnabnuiicbinoIiMe"    lies:    „B- Anabroninitn»- 

ebinoliiu-". 
10  V.  u.  statt:     „,"?  -  Oxyeinelioninsäure"    lies:    „(r-C>xycinehoniii- 
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l.{  V.  n.  statt:  „Py-«-Furfurvinyleliinaldin"  lies:  „Py-w-Furfur- 
viuvle.b  inolin." 


